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ANNALEN DER PHYSIK 


Einzelstreuung einzelner Elektronen 


Aa Von Otto Klemperer 


(Mit 5 Figuren) 


$1, Einleitung 

Die Rutherfordsche Theorie!) der Streuung korpus- 
kularer Strahlen an einzelnen Atomen hat bisher durch die 
Experimente von Geiger und Marsden?) an Alphastrahlen 
und später durch die Kanalstrahlversuche von Gerthsen?) eine 
ausgezeichnete Bestätigung gefunden. Streuungsversuche mit 
Elektronen liegen schon eine ganze Reihe vor, doch ist es 
bisher noch nicht gelungen, hinreichende experimentelle Resul- 
tate zu gewinnen, die eine Diskussion der Gültigkeit der 
Rutherfordschen Gesetze für Elektronenstreuung ermög- 
lichten. Die Arbeiten über Elektronenstreuung, bei denen es 
"sich um reine Einzelstreuung handelt, bei denen also die ge- 
streuten Teilchen wirklich nur von einem einzigen Atom ab- 
gelenkt worden sind, sollen zunächst hier angeführt werden. 
Geiger und Bothe*) untersuchten die Winkelverteilung 
der durch Aluminium bzw. Gold gestreuten Elektronen mit 
| Hilfe der photographischen Platte. Sie benutzten als Strahlen- 
‘quelle die im Mittel 200 kV schnellen Betastrahlen von 
Radium E und fanden ihre Ergebnisse in ungefährer Über- 
einstimmung mit der Rutherfordschen Formel. Chadwick 
und Mercier®) benutzten ebenfalls RaE als Strahlenquelle, 
Farbeiteten jedoch im festen Winkelbereich der Ablenkungen 
24—-40° und untersuchten mit Hilfe einer Ionisationskammer 
die absoluten Beträge der Streuung von Al, Cu, Ag und Au 


1) E. Rutherford, Phil. Mag. 21. S. 669. 1911. 

2) H. Geiger u. E. Marsden, Phil. Mag. 25. S. 604. 1913. 

3) Chr. Gerthsen, Ann. d. Phys. 86. S. 1025. 1928. 

4) H. Geiger u. W. Bothe, Phys. Ztschr. 22. S. 585. 1921. 

5) J. Chadwick u. P.H. Mercier, Phil. Mag. 50. 8. 208, 1925. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 
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bei verschiedenen Schichtdicken. Sie fanden fiir alle unter- 
suchten Metalle einen Absolutbetrag der Streuung, welcher 
mehr als doppelt so groß war, wie der aus der Rutherford- 
schen Theorie berechnete. Sie erblickten hierin eine Stiitze 
für die (weiter unten hier besprochene) Darwinsche!) relati- 
vistische Korrektion der Rutherfordschen Streuformel. Über- 
einstimmend mit der Rutherfordschen Formel fanden sie 
die Abhängigkeit der Streuintensität linear mit der Schicht- 
dicke, und (mit Ausnahme der Werte für Gold) quadratisch 
mit der Ordnungszahl des streuenden Elements. Hierbei 
wurde als KorrektionsgréBe die Streuung der Elektronen an 
Atomelektronen eingeführt, in der Weise, daß dieselben als 
unbewegliche streuende Zentren mit der Kernladungszahl 1 
behandelt wurden. Diese Korrektion macht jedoch im Höchst- 
falle nur 8 Proz. aus und fällt noch in die Grenze der Ver- 
suchsfehler. Schonland?) untersuchte die Streuung an 30 
bis 77 kV schnellen Kathodenstrahlen, indem er elektrometrisch 
die Summe der nach rückwärts gestreuten Elektronen mit den 
die Folie durchsetzenden verglich. Seine an Al, Cu, Ag und 
Au erhaltenen Resultate führen ebenfalls auf eine Bestätigung 
der nach Darwin relativistisch korrigierten Rutherfordschen 
Formel. 

Weiter ließen sich als Experimente über Einzelstreuung 
die Untersuchungen mit der Nebelkammer von Bothe?), 
Wilson und Kirchner?) anführen, doch kann man hier 
keine genaueren Daten entnehmen, weil die Zahl der unter- 
suchten Bahnen natürlich nicht sehr groß ist, bestenfalls einige 
hundert beträgt, unter denen einzelne schmale Winkelbereiche 
nur selten vertreten sind, so daß die statistischen Schwankungen 
noch sehr stark ins Gewicht fallen, außerdem sind brauchbare 
Resultate schwer zu erhalten wegen der Unsicherheit in der 
Ermittlung der Geschwindigkeiten der Elektronen. Bothe 
und Wilson geben an, daß ihre Aufnahmen ungefähr die 


1) C. Darwin, Phil. Mag. 25. S. 201. 1913. 
2) B. F. J. Schonland, Proc. Roy. Soc. 113. S. 95. 1926; 119. 
S. 673.- 1928. 
3) W. Bothe, Ztschr. f. Phys. 12. S. 117. 1922. 
4) C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. 104. S. 192. 
5) F. Kirchner, Ann. d. Phys. 83. S. 969. 1927. 


. 
| 
“a 
ER, 
bs 
3 2 
4 
"MR 
- 
\ 


Einzelstreuung einzelner Elektronen 851 


nach der Rutherfordschen Theorie erwarteten Winkelvertei- 
lungen ergeben. Die Elektronenablenkungen, welche Kirchner 
in seiner Nebelkammer im Argongas erhielt, zeigen indessen, 
wie Sommerfeld!) nachträglich feststellt, ein von der Ruther- 
fordschen Verteilung deutlich abweichendes Verhalten im 
Sinne einer starken Verflachung der Verteilungskurve bei 
kleinen Ablenkungswinkeln. 

Der Geigersche Spitzenzähler ist für Untersuchung von 
Elektronenstreuung sicher das brauchbarste Instrument, trotz- 
dem ist er für solche Messungen bisher noch nicht verwendet 
worden. Im folgenden sollen nun Untersuchungen der Elek- 
tronenstreuung mit dem Zähler mitgeteilt werden. Diese haben 
ergeben, daß die Winkelverteilung der gestreuten Elektronen 
eine systematische Abweichung von der Rutherfordschen 
Formel ergeben, die durch innere Abschirmung des Kern- 
feldes durch die Atomelektronen und durch die Streuung der 
Kathodenstrahlen an den Atomelektronen zu erklären ist. Die 
Ergebnisse lassen sich teilweile gut darstellen durch eine von 
Wentzel?) angegebene Formel, welche als Resultat wellen- 
mechanischer Betrachtungen die innere Abschirmung berück- 
sichtigt. Für die meisten Resultate steht jedoch eine geeignete 
quantitative Theorie zunächst noch nicht zur Verfügung, und 
es werden hier nur die experimentellen Ergebnisse notiert. 
Aus den Messungen läßt sich ersehen, daß ein relativistischer 
Einfluß im Sinne der Darwinschen Theorie auf die Streu- 


TE 
ungsverteilung nicht vorhanden ist. 


§ 2. Theoretische Überlegungen 


-_Durchquert eine Menge N, von bewegten Elektronen eine 

Folie von der Dicke x, so werden rein klassisch nach Ruther- 

ford’) durch die Atomkerne N’($) Elektronen im Winkel # 

in den Raumwinkel d 2 abgelenkt. 

(1) N’ (#) Stn’ Ze 
N, 4 m* sint 4/2 


1) A.Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, wellenmecha- 
nischer Ergiinzungsband. Braunschweig 1929. (S. 235). 
2) G. Wentzel, Ztschr. f. Phys. 40. S. 590. 1927. 


3) a. a. 0, vgl. $1. 
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wo n’ die Zahl der streuenden Atomkerne pro cm? von der 
Ordnungszahl Z bedeutet, e, m, v sind hier Ladung, Masse 
und Lineargeschwindigkeit des bewegten Elektrons. Will man 
jetzt die streuende Wirkung der Atomelektronen berück- 
sichtigen, so kann man, für nicht zu große Ablenkungswinkel, 
wie es z. B. Chadwick und Mercier!) getan haben, die 
Atomelektronen wie eine Menge fester streuender Zentren mit 
der Ordnungszahl 1 behandeln, und da jedes Atom Z Elek- 
tronen enthält, so berücksichtigt man ihre Streuung, indem 
man in Formel (1) statt Z? einsetzt (Z?+Z). 


Da aber in den hier beobachteten Fällen die Energie der 
streuenden Elektronen immer groß ist gegenüber den Bindungs- 
energien der Atomelektronen, so ist es sicher richtiger die 
Atomelektronen als ein Gas von freien Elektronen zu be- 
trachten. Dieser Fall findet klassisch seine Beschreibung in 
einer Formel, welche Darwin?) für den Durchgang von Alpha- 
teilchen durch Helium aufgestellt hat. Die Zahl der von 
Atomelektronen gestreuten Elektronen ist danach 


(2) _ 
v* m? sint 4 


n” bedeutet die Zahl der streuenden Elektronen im Kubik- 
zentimeter. In dieser Formel sind ebenso die primär einfallen- 
den und dann gestreuten Elektronen, wie die sekundär aus dem 
„Elektronengas“ herausgestoßenen Elektronen berücksichtigt, 
denn zwischen beiden besteht eine symmetrisch gleiche Ver- 
teilung, so daß man sie nicht experimentell unterscheiden 
kann.?) Wohl aber wird man die nach Gl. (1) kerngestreuten 
von den nach Gl. (2) elektronengestreuten Elektronen experi- 
mentell unterscheiden können, denn infolge von Erhaltung von 
Energie und Impuls bleibt die Geschwindigkeit v der kern- 
gestreuten Elektronen erhalten, während die elektronengestreuten 


2) C. Darwin, Phil. Mag. 27. S. 499. 1914. 


; ae 3) Die im Handbuch der Experimentalphysik in Bd. 15 von 


K. F. W. Kohlrausch und im Handbuch der Physik Bd. 24 von 
W. Bothe angegebenen Formeln unterscheiden sich von der unsrigen 
Gl. (2), da die Sekundärelektronen dort nicht berücksichtigt sind. BER 
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einen Geschwindigkeitsverlust bei der Streuung erleiden, so daß 
nach der Ablenkung um den Winkel # ihre Geschwindigkeit 
(3) =v-cost. 

beträgt. Das Verhältnis der elektronengestreuten zu der kern- 
gestreuten Elektronenmenge erhält man aus Gl. (1) und (2) zu 
N’ (9) _ 16 sin* 9/2 cos #(1 + tg* 9) 


Z» sint 4 


(4) 
Es ist also stark abhängig vom Ablenkungswinkel und um- 
sekehrt proportional von der Ordnungszahl des streuenden 
Elements. Die gesamte gestreute Elektronenmenge erhält 
man zu 

(5) 

Formel (5) gibt die rein klassisch erwartete Streuungsvertei- 
lung, allerdings ist hierbei nicht berücksichtigt die Abschirmung 
des Kernfeldes durch die Atomelektronen, und umgekehrt die- 
jenige des Elektronenfeldes durch den Atomkern, bzw. durch 
die benachbarten Atomelektronen. Ein solcher Effekt ist 
klassisch sehr schwer zu berechnen, da die geeignete Mittelung 
über alle Lagen der in schnellen Bewegungen befindlichen 
Atomelektronen nicht durchführbar ist. Die Schrödingersche 
Theorie aber, die ja die Statistik aller Bahnmöglichkeiten in 
sich aufgenommen hat, kann den experimentell zu beobachtenden 
Mittelwert direkt liefern. So hat Wentzel!) für die durch 
den abgeschirmten Kern gestreuten Elektronen durch ein 
approximatives Verfahren folgende Winkelverteilung berechnet 


6) Nt (9) _ Ze 

No m? (sin? ¢/2 + 

welche sich von der Rutherfordschen (1) durch das Glied 
W= as - unterscheidet, und fiir W >0 in diese übergeht. 


Es bedeutet 4 = . die de Brogliesche Wellenlänge des 


stoßenden Elektrons, a = 0,53-10”®cm den Radius der Grund- 
bahn des Wasserstoffelektrons. 

In der Wentzelschen Theorie ist der Einfachheit halber 
die Ladungsverteilung der abschirmenden Elektronen unbe- 
rücksichtigt geblieben, indem diese alle in der K-Schale kon- 


1) G. Wentzel, a.a.0., $1; vgl. auch A. Sommerfeld, a.a.0.,$1. 
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zentriert gedacht wurden. Mitchell?) versucht nun eine Ver- 
feinerung der Theorie anzubringen, indem er eine Verteilung 
der Elektronen durch das ganze Atom im Sinne von Fermi?) 
einführt. Die von ihm erhaltene Streuungsverteilung ergibt 
Werte, welche zwischen die Wentzelschen und Ruther- 
fordschen fallen. 

Die Abschirmung des Feldes der Atomelektronen ist heute 
noch ein ungelöstes Problem. 

Das Bild der Elektronenstreuung kann nun durch wellen- 
mechanische Effekte weiter kompliziert werden. In bezug auf 
reine Kernstreuung wissen wir zwar aus den Untersuchungen 
Gordons?), daß für den nackten Kern ohne neutralisierende 
Elektronenhülle die Wellenmechanik in Strenge die Ruther- 
tordsche Formel liefert. Anders ist es beim Stoß des Elek- 
trons auf die Atomelektronen. Ihre streuende Wirkung steckt 
vollständig in den Formeln, welche Born‘) und Elsasser’) 
für den unelastischen Elektronenstoß erhalten haben; diese 
Formeln sind jedoch so kompliziert, daß sie zunächst für die 
Deutung der experimentellen Ergebnisse nicht angewendet 
werden konnten. 

Es bleibt nun weiter noch zu betrachten der Einfluß des 
Spins und der relativistisch sich ändernden Masse des stoßenden 
Elektrons auf die Streuung. Die relativistische Masseänderung 
ist nach klassischen Methoden von Darwin®) behandelt worden, 
der Massezuwachs beim Annähern an den positiven Kern soll 
hiernach bei größeren Zielabständen eine Präzession der 
Rutherfordschen Bahnhyperbel erzeugen, in der Weise, dab 
die nach Gl. (1) erwarteten Ablenkungswinkel auf die relati- 
vistischen Ablenkungswinkel vergrößert werden nach der 
Formel: 


(7) ctg - ctg 


1) A.C. G. Mitchell, Proc. Nat. Ac. U.S.A. 15. S. 520. 1929. 

2) E. Fermi, Ztschr. f. Phys. 48. S. 73. 1928. 

3) W. Gordon, Ztschr. f. Phys. 48. S. 180. 1928. 

4) M. Born, Ztschr. f. Phys. 37. S. 863. 1926; Gött. Nachr. 1926. 
S. 146. 

5) W. Elsasser, Ztschr. f. Phys. 45. S. 522. 1927. 

6) C. Darwin, Phil. Mag. 25. S. 201. 1913; vgl. auch B. Bothe, 
Ztschr. Phys. 13. S. 374. 1923. 
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hier bedeutet ¢ die Lichtgeschwindigkeit. 

Bei kleinen Zielabständen sollen aber nach Darwin die 
Elektronenbahnen Schleifen- bzw. Spiralform annehmen. Denn 
während nach der einfachen Rutherfordschen Theorie der | 
Zielabstand p allgemein gegeben ist durch die Beziehung 


2 
(8) p = 3/2, 


mv? 


müßte nach Berücksichtigung der relativistischen Korrektion 2 

ein kritischer Zielabstand 


Ze: 1 — (w/o)? 
(9) Po = met V 
existieren, unterhalb dessen das Elektron den Atomkern ohne 
weiteres nicht mehr verlassen kann. 

Die Wellenmechanik bringt aber jetzt eine neue Möglich- 
keit, nach ihr besitzt das Elektron eine endliche Wahrschein- 
lichkeit den Potentialberg des Kernfeldes zu überwinden.!) 
Nach der Wellenmechanik ist ferner mit der Relativität der 
Elektronenspin untrennbar verbunden, beide sind in den 
Diracschen Gleichungen enthalten. Mott?) hat aus diesen 
die Streuung der Elektronen am nackten Kern berechnet zu: 


(4° - (1-3) - 
‘ Amtv \ ce c sın 32 
| 2m?Ze cos* #/2 
e he sin’ ¥ 2 


Im Falle nicht zu großer Geschwindigkeiten und nicht zu hoher 
Kernladungszahlen geht diese Gleichung in das Rutherford- 
sche Gesetz (1) über. 

Wenn wir nun fragen, wie weit wir die klassische Stob- 
mechanik auf atomare Streuprozesse anwenden dürfen, so ist 
das wohl so lange zulässig, als die Abstände der aufeinander- _ 
treffenden Teilchen groß bleiben gegenüber ihren de Broglie- 


1) Vgl. hierzu die Gamowsche Theorie der Alphastrahlemission 
aus dem Urankern, Ztschr. f. Phys. 51. S. 204. 1928. 
2) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. 124. S. 425. 1929. 
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schen Wellenlängen. Die kleinste Annäherung des Elektrons 
an den Kern wurde hier berechnet zu: 


eZ 1 
diejenige des Elektrons an ein freies Elektron eae 
‘ 2e: 1 


Vergleicht man diese Abstände D mit den Wellenlängen der 
Elektronen, so wird klar, daß die klassischen Überlegungen, 
denen der Begriff der Teilchenbahn zugrunde liegt, nur für 
sehr kleine Ablenkungswinkel Berechtigung haben können, und 
daß ein Versuch des Austastens von Atomfeldern mit Elek- 
tronen, nach dem Vorbild der Alpha- oder Kanalstrahlen hier 
keinen Sinn hat.!) 


$3. Experimentelle Anordnung und Apparatur 2 


Die hier beschriebenen Streuungsversuche wurden an 


Anordnung zur Zählung gestreuter Elektronen 
Fig. 1 


ausgeführt. Das sauber ausgeblendete Elektronenbündel E 
(Fig. 1) traf die Folie Fo und die dort zerstreuten Elektronen | 
konnten mit einem Geigerschen Zähler Z, der im Ablenkungs- | 


1) Bei den hier untersuchten Winkeln liegt D bei 10~" bis 
1071? em, während 4 ~ 107° em. 
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winkel # schwenkbar um die Folie angebracht war, einzeln 
abgezählt werden. Es wurde so der Zähler in die Winkel 
F = 30°, 40°, 60°, 80°, 120°, 150° geschwenkt, und bei kon- 
stant gehaltener Primärintensität das Verhältnis der für be- 
nachbarte Winkel abgezählten Elektronen ermittelt. Der hier- 
bei benutzte Apparat ist in den Figg. 2 und 3 abgebildet. 
Die Glühkathode K aus der die Elektronen austreten, besteht 
aus einem 0,1 mm starken mit Wehneltschen Erdalkalioxyden 
bedeckten Platindraht. K ist umgeben vom Zylinder Z, welcher 
dauernd etwa 30 Volt positiver gehalten wurde als K. Die 
Kathode (vgl. auch Fig. 4, § 4) ist auf die hohe negative 
Spannung 9 bzw. 18 kV aufgeladen, und die aus der Blende 
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Anordnung zur Erzeugung und Intensitätsbestimmung 
der Kathodenstrahlen 


Fig. 2 


B, austretenden Elektronen werden gegen das geerdete Draht- 
netz N beschleunigt. Die hohen Feldstärken von etwa 100 kV 
pro cm liegen dabei nicht an der Glühkathode, sondern am 
kalten Zylinder, hierdurch wird ein Zusammenbrechen der 
Entladung erschwert.) Der auf das Drahtnetz gerichtete 
Elektronenstrom war je nach Bedarf zwischen 10% und 
10° Amp. und konnte, vorausgesetzt daß die Blende B, ge- 
nügend eng war, stundenlang auf wenige Prozent konstant ge- 
halten werden. Es bewährte sich hier eine Kreisblende von 
0,2mm Durchmesser. Aus dem zunächst divergenten Elek- 
tronenbiindel wurde nun durch die Blende B, = 1mm @ ein 
Teil ausgeblendet und die Konstanz seiner Intensität durch 
einen von Gerthsen?) in die Versuchstechnik eingeführten 
1) Vgl. E. Buchmann, Ann. d. Phys. 87. S. 509. 1928. 
2) C. Gerthsen, a. a. O. 
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ke Lochkäfig @ geprüft. Der Lochkäfig besteht hier aus einem 
engen, langen, isoliert aufgestellten Röhrchen, welches durch 
die auswechselbare Blende B, verschlossen ist. Durch die 
ebenfalls auswechselbare Blende B, (> B,) wird die einfallende 
_ Strahlenmenge dosiert, während die zweite Blende einen Teil 
der Elektronen im Lochkäfig zurückbehält, welcher durch Autf- 
ladung eines Quadrantelektrometers hier gemessen wurde. 


ae - Bei den Blenden B, = 1mm und B, = 0,35 mm @ waren 
Be die im Lochkäfig aufgefangenen Ströme 1078 bis 1071? Amp., 
= 


ER, 


Apparat zur Zählung und Geschwindigkeitsb 


estimmung 


bereich und nach der Art der Zerstreuungsfolie in diesen sehr 
weiten Grenzen. Sie wurden aber immer demselben Quadrant- 
elektrometer zugeführt, dessen Empfindlichkeit nach Bedarf 
durch Variation der Nadelspannung und mit Hilfe dazu- 
geschalteter Kapazitäten in den notwendigen Bereich gebracht 
werden konnte. Der Elektronenstrahl wird nach seinem Durch- 
gang durch den Lochkäfig jetzt endgültig durch B,, ein Loch 
von 0,2mm ®, ausgeblendet und tritt dann in das Versuchs- 
gefiiB Fig. 3 ein. Um eine Streuung an den Blendenkanten 
zu vermeiden, waren alle Blenden aus 0,05 mm dünnen Al- 


der gestreuten Elektronen 
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Folien hergestellt, ferner passierte der Strahl zuletzt noch die 
0,5mm weite Blende B,, welche den eigentlichen Strahl nicht 
berührte, wohl aber seitlich abgestreute Elektronen wegfangen 
konnte. Das Versuchsgefäß war ein zylindrischer Topf von 
22cm Durchmesser und 1cm Wandstärke aus Messingguß, 
oben durch eine aufgeschlifiene Spiegelglasplatte G und ein 
geerdetes Drahtnetz N verschlossen. Im Boden des Topfes 
befanden sich 2 Metallschliffe, auf S, war der Träger der Zer- 
streuungsfolie Fo montiert, und der Doppelschliff S, trug eine 
Dreikantschiene D, auf welcher der Spitzenzähler stand. Für 
Geschwindigkeitsmessungen konnte auf der Schiene noch der 
Querkondensator Q angebracht werden. Waren Folie und 
Zähler zur Seite geschwenkt, so wurde der Strahl im Faraday- 
käfig F aufgefangen. Vor F konnte durch einen in der Seiten- 
wand des Topfes angebrachten Schliff (der hier in der Figur 
nicht ersichtlich ist) ein Zinksulfidleuchtschirm L eingeschwenkt 
werden, welcher zur Beobachtung des Primärstrahls benutzt 
wurde. Zwei Leyboldsche Stahldiffusionspumpen, von denen 
die eine an den Kathodenraum, die andere an den Versuchs- 
topf angeschlossen war, sorgten für ein Vakuum von 10% mm Hg; 


§ 4. Erzeugung und Messung der Hochspannung 


Bei Streuungsversuchen ist für die Beschleunigung der 
Elektronen eine besonders konstante Hochspannungsquelle not- 
wendig, denn die in den Raumwinkel d 2 gestreuten Teilchen- 
zahl nimmt nach Gl. (1) umgekehrt proportional der vierten 
Potenz der Elektronengeschwindigkeit zu. Fig. 4 läßt unsere 
Anordnung erkennen: der städtische Wechselstrom durchläuft 
nacheinander die beiden Eisenwiderstandsröhren E, und E,, 
die beiden Widerstände W, und W,, und das Amperemeter 4. 
Durch Abzweigung von W, legt man die jeweils gewünschte 
Spannung an die Primärspule des Transformators Tr, während 
W, dazu dient, die bei A abgelesene Stromstärke auf den für 
die Eisenwiderstände vorgeschriebenen Wert (hier = 1,1 Amp.) 
einzuregulieren. Die beiden Eisenwiderstände reduzieren in 
vorliegender Schaltung die langsamen Spannungsschwankungen 
des städtischen Stromes auf etwa den zehnten Teil. Die 
Wechselspannung im Sekundärkreis des Transformators wird 
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durch das Glühventil V gleichgerichtet und dem 0,25 uF-Konden- 
sator C zugeleitet. Gemessen wurde die Spannung durch die 
elektrostatische Anziehung zweier leichter Metallkugeln, von 
denen die eine H, fest mit der Spannungsquelle verbunden, 
die andere H, beweglich aufgehängt und geerdet war, und ent- 


gegen der rücktreibenden Kraft einer Querfeder Q von H, an- 
gezogen werden konnte.) Die Bewegung von H, wurde über 
Bin: einen Diopter auf eine 2 m entfernte Skala projiziert, und die 
so erhaltenen Ausschläge betrugen zwischen 10 und 18 kV bei 


WER angenähert linearer Abhängigkeit von der angelegten Spannung 


220 Volt 


4 
£2 


Zroe 
Hochspannungsanlage 


etwa 1 mm pro 150 Volt. Bei einer Ablesegenauigkeit 
etwa 1/,, mm konnte die Konstanz der Spannung bis auf 
1 Promille kontrolliert werden, die Absolutwerte der Spannung 
waren durch Eichung mit einer Funkenstrecke nur auf 3 Proz. 
genau bekannt.) Die erreichte Konstanz der Spannung war 
1 Proz. und auch diese Schwankungsgrenze konnte nur bei 
einem Emissionsstrom des Glühventils von mindesten 20 mA 
innegehalten werden, obwohl der aus dem Kondensator ent- 
nommene Strom nur etwa !/ „mA betrug. Diese Schwankungen 


1) O. Klemperer, Phys. Ztschr. 28. S. 673. 1927. 

2) Das hier verwendete Instrument war von der Firma Leybold 
A.-G., Köln, hergestellt. Bei 10 cm Kugeldurchmesser, einer Querfeder 
von 2Sem Länge, 20 g Spannung und einer Federkonstanten von 7 mm g 
war der Kugelabstand auf 1 cm eingestellt. 
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von langsamer, regelmäßiger Periode waren nicht durch 
Änderungen des Primärstroms bedingt, sondern sie hatten ihre 
Ursache wahrscheinlich in Vorgängen im Innern des Konden- 
sators C. Da die Schwankungen 1 Proz. betrugen, so änderte 
sich hierdurch die Ergiebigkeit der Streuung maximal um 
3 Proz., wahrscheinlich aber wurde durch zeitliche Mittelung 
ein guter Teil ausgeglichen. 


$5. Der Spitzenzähler als Nachweis für Kathodenstrahlen 


In kleinen Raumwinkeln ist die einzelgestreute Intensität IR 
selbst bei starker auffallender Strahlung so schwach, daß ihre A 
Messung nur durch statistische Beobachtung der einzelnen . 
Elektronen gelingt. Auch hier ist wieder der Geigersche 
Spitzenzähler unentbehrlich. Die hier benutzte Zählkammer 
hatte einen Durchmesser von 1 cm und ihre 0,3 mm weite Öffnung 
war durch eine 500—1000 AE dicke Zelluloidfolie gegen das 
Hochvakuum des Versuchsraums abgeschlossen. Auf dem 
Zähler war eine Blende (Fig.3: B,) von 1,2mm 6 9mm vor der 
Öffnung (Fig. 3: B,) angebracht, so daß nur Elektronen in einem 
Kegel mit etwa 70 Öffnungswinkel eintreten konnten. Im 
Zähler befand sich Luft von 10cm Hg Druck. Das Kügelchen 
des Zählers wurde möglichst groß, also etwa 0,2 mm gewihlt?), u 
weil dann die Ökonomie des Zählers von den Schwankungen > 
der Zählerspannung weitgehend unabhängig wird. Um die a es 
Ökonomie des Zählers zu prüfen sind besondere Versuche ge- . A 
macht worden. Einer ultraviolett belichteten Zinkplatte im = 
Vakuum stand der Zähler gegenüber, und die von der Platte rl: 
ausgehenden Photoelektronen wurden durch ein homogenes a 
elektrisches Feld beschleunigt. Die Zahl der registrierten in: 
Elektronen wurde als Funktion der beschleunigenden Spannung 
untersucht.?) So zeigten sich bei einem Zählerfenster von etwa ; 
1000 AE Dicke ungefähr folgende Verhältnisse: 


7 


Elektronengeschwindigkeit in kV: 3 35| 4 5| 10 | 18 


Registrierte Teilchenzahl bei nega- | 
4 12 | 50 95 | 100 | 120 
Bei positiver Spitze ......... — | 30 | 60 | 120 | 140 | 180 


: 1) O. Klemperer, Ztschr. f. Phys. 51. S. 341..1928. 
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Bei negativer Spitze liegt die Einsatzspannung bei etwa 
700 Volt, die Arbeitsspannung, bei der etwa Sättigung er- 
reicht ist, etwa 50 Volt höher. Bei positiver Spitze liegt die 
Arbeitsspannung um 950 Volt. Der Zähler registriert hier 
wohl auch bei den höheren Geschwindigkeiten die auffallenden 
Elektronen nicht quantitativ.') Immerhin wird bei positiver 
Spitze ein größerer Bruchteil gezählt als bei negativer. In vor- 
liegender Arbeit wurde trotzdem immer mit negativer Spitze 
gearbeitet, denn es kam hier ja nur auf Intensitätsvergleich, 
nie auf Absolutwerte an, und das Arbeiten mit negativer Spitze 
ist wegen der größeren Unabhängigkeit der Ökonomie von der 
Zählerspannung und wegen der höheren Intensität der Spitzen- 
stromstöße viel bequemer. | 


er $6. Die Zerstreuungsfolien und ihre Dicke, 
Vielfach- und Einzelstreuung 
Die Zerstreuungsfolien müssen hier ganz besonders dünn 
sein, damit die Chance für eine Begegnung des Elektrons mit 
dem Atom auch bei den hier benutzten, relativ geringen 
Kathodenstrahlgeschwindigkeiten genügend klein bleibt. Nach 
aa Wentzelschen ?) Kriterium ist diese Bedingung erfüllt, wenn 
2 m* vt 
‚tg? w/2 
tg? w/2. 
aaa vgl. § 2) 


Der Winkel @ soll hierbei klein gegen den Ablenkungs- 
winkel # sein. Nach den experimentellen Ergebnissen von 
Schonland?) haben wir reine Einzelstreuung, wenn 


t= 120 


ist. Hiernach müssen wir für Aluminium und den Ablenkungs- 
winkel 30°, eine Dicke von höchstens 200 AE für i8 kV 
schnelle Elektronen, und von höchstens 50 AE für 9kV schnelle 
Elektronen fordern, für Zelluloid dürfte diese Dicke entspre- 
chend seinen kleineren Z?n’ etwa 5 mal, für Beryllium sogar 

1) H. Kallmann, Phys. Ztschr. 30. S. 526. 1929, berichtet ohne 
nähere Angaben über die Art seines Zählers von einer Ökonomie von 
mindestens 30 Proz. Fae 

2) G. Wentzel, Ann. d. Phys. 69. S. 335. 1922. a 
3) B.F.J. Schonland, a.a.O., Sl. 
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etwa 50 mal größer sein, wenn wir reine Kernstreuung hätten. 
Dies ist aber, wie die experimentellen Ergebnisse von § 7 
zeigen, nicht der Fall, denn wir müssen annehmen, daß wir 
auch Streuung an Atomelektronen haben, und das der von 
den Atomelektronen gestreute Anteil um so größer ist, je 
leichter das streuende Atom. Deshalb müssen wir für ab- 
nehmendes Atomgewicht ein wachsendes Verhältnis von #/o® 
fordern. In der Tat läßt sich schon aus den Messungen von 
Chadwick und Mercier’) für #/m an Al = 13,3; Cu = 12; 
Ag = 11,4") ein Gang mit dem Atomgewicht ersehen’), der 
jetzt also durch die Streuung der Atomelektronen seine Er- 
klärung findet, und deshalb findet auch wohl Rose‘) für 
Alphastrahlen, wo reine Kernstreuung vorliegt, bereits = 10@ 
als hinreichende Bedingung für Einzelstreuung. 

Die hier verwendeten Al- und Be-Folien wurden in be- 
kannter Weise) durch Aufdampfen der Metalle auf Steinsalz 
hergestellt. Die Wolframwannen, welche zum Verdampfen der 
Metalle dienten, wurden leider vom geschmolzenen Aluminium 
und Beryllium angegriffen. Die Zelluloidfolien wurden nach 
bekanntem Verfahren durch Auftropfen von Zaponlack auf 
Wasser hergestellt), der Zaponlack wurde hier jedoch durch 
Amylacetat stark verdünnt. 

Die Dickenbestimmung wurde beim Aluminium aus der 
Absorption des hindurchgehenden Lichtes bestimmt, und zwar 
ist die Dicke s=a-S, wo S die Schwärzung, d. h. den 
dekad. log. der Lichtundurchlässigkeit bedeutet, a eine Kon- 
stante ist, die sich aus der Metallreflexion nach den Daten’) 


1) J. Chadwick und P.H. Mercier, a.a. O., § 1. 
2) Vgl. Handb. d. Experimentalphysik Bd. 15; F. Kohlrausch, 
Radioaktivität S. 334. 

3) Bei Gold scheinen bisher nicht verständiiche Abweichungen 
vorzuliegen. 

1) E. C. Rose, Proc. Roy. Soe. 111. 8. 677. 1926. 

5) E. Rupp, Ann. d. Phys. 85. S. 981. 1928; Lauch und 
Ruppert, Phys. Ztschr. 27. S. 452. 1926. 

6) Trenktrog, Dissertation Kiel 1923; Handb. d. Experimental- 
physik Bd. 1; von Angerer, Technik des Experiments. Besser als 
die meisten käuflichen Zaponlacke bewährte sich eine 3 proz. Lösung 
von reinem Zelluloid in reinem Amylacetat. 

7) Bornstein, Phys.- "Chem. Tabellen, Erg.-Bd. S. 463. 
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von Quincke zu 400, bzw. nach den Daten von Drude zu 200 
berechnet, wenn x in Ängström-Einheiten gemessen wird. Die 
Dicke der verwendeten Al-Folien lag hiernach um 50 bis 
200 AE, 

Die Dicke der Zelluloidhäutchen ließ sich folgendermaßen 
abschätzen; die erste Interferenzfarbe, das Strohgelb, tritt für 
etwa 1400 ÄE Dicke bei einem Medium mit dem Brechungs- 
quotient 1 auf!) bzw. beim Zelluloid bei etwa 1000 ÄE, alle 
kleineren Dicken erscheinen farblos, jedoch reflektieren sie 
weißes Licht verschieden stark. Nun bilden die Häutchen ver- 
hältnismäßig leicht Falten, in denen sie 3mal übereinander 
liegen. Zeigt eine solche Falte Interferenzfarben, so läßt sich 
leicht das Häutchen als !/, der der entsprechenden Interferenz 
zugehörigen Dicke angeben. Ein Vergleich zweier Häutchen 
ermöglicht sich aus der Abhängigkeit ihres Reflexionsvermögens 
von der Dicke, der leuchtende Glühfaden einer Lampe wird 
vom dickeren Häutchen heller gespiegelt als vom dünneren. 
Die zu Streuungsmessungen verwendeten Zelluloidhäutchen 
waren sämtlich erheblich dünner als 300 ÄE. Weiter konnten 
die Dicken abgeschätzt werden aus der Intensität der Streuung 
der Elektronen. Zwei Folien wurden nacheinander in den 
Strahlengang geschwenkt, und die Zahl der von ihnen in den 
Winkel 30° gestreuten Elektronen ermittelt. Die so ge- 
wonnenen Zahlen sollen ungefähr proportional sein zn’Z?. 
Aus solchen Messungen ergab sich die Dicke der benutzten 
Aluminiumfolien ungefähr gleich groß, wie die der Zelluloid- 
folien, während hiernach die benutzten Berylliumfolien etwa 
5mal dicker zu sein scheinen. 


Die Folien waren auf Lochblenden aufgespannt, welche 
aus sehr dünnem Al-Blech bestanden. Eine Streuung an den 
Rändern dieser Blenden mußte peinlich vermieden werden. 
Dies konnte insofern geschehen, als das vom Häutchen über- 
spannte Loch von etwa 5mal größerem Durchmesser (etwa 
2 mm), als das Kathodenstrahlbündel war, und die Auftreff- 
stelle des Strahls kontrolliert werden konnte, da die Loch- 
blende bis zum Rande mit Zinksulfid bedeckt, und so als 
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Fluoreszenzschirm ausgebildet war, der aufleuchtete, sobald 
man die Folie ein wenig aus dem Strahlengang heraus- 
schwenkte. 


$ 7. Die experimentelle Streuungsverteilung und ihr Vergleich 
mit den vorliegenden Theorien 

Im Verlauf der Messungen wurde ein sehr großes stati- 
stisches Material gesammelt, über Millionen Elektronen wurden 
einzeln abgezählt und zwar zuerst auf photographischem Wege, 
durch Registrieren der Ausschläge eines mit dem Zähler ver- 
bundenen Fadenelektrometers auf einem Bromsilberfilm, später 
durch ein mechanisches Addierwerk, indem die durch einen 
Zweiröhrenverstärker verstärkten Stromstöße ein Schnelltele- 
graphenrelais betätigten, welches einen Telephongesprächzähler 
in Gang setzte. Um den wahrscheinlichen Fehler unter 3 Proz. 
herabzudrücken, wurden für jedes Winkelverhältnis in jedem 
Winkel etwa 1000 Teilchen abgezählt, die Messungen wurden 
zum Teil bei verschiedenen Inzidenzwinkel des Primärstrahles 
auf die Zerstreuungsfolie ausgeführt und an mehreren ver- 
schieden dicken Folien wiederholt. 
Das Beispiel einer Meßreihe, welche an einer Al-Folie 
von der Schwärzung 1,0 bei einem Inzidenzwinkel des Primär- 
strahls von 55° und 18kV Elektronengeschwindigkeit aus- 
geführt wurde, zeigt die folgende Tab. 1. 


Tabelle 1 


Ablenkungswinkel | 30° 


60° | 60° | 80° | 80° | 80° | 120° | 150° 
hinten vorn | vorn | 


| | 
652 | 344 | 120 | 268 | 122 | 143 | 291} 120! 68 
603 | 333 | 100 | 287 | 140 | 128 | 258 | 132. 
Teilchenzahlen ) | 580 361 | 136 | 308 | 103 | 132 | 280 | 147 
= | 820 | 142 | — | 108 | 118 | 275 | 104 


Durchschnitte | 612 | 339 | 125 | 288 | 117 | 130 | 276 
Verhältnisse 1,81 2,70 2,46 1,1 2,20 1,35 


Unter den Werten der in Fig. 1 bereits erläuterten Ab- 
lenkungswinkel findet man die dort vom Spitzenzähler regi- 
strierten Teilchenzahlen. Nach Messung jeder einzelnen dieser 

Annalen der Physik. 5.Folge. 3. ot 
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Zahlen wird die Winkelstellung des Zählers gewechselt, um 
so über die Ungenauigkeiten der Einstellung zu mitteln. Die 
drei aus der Tabelle ersichtlichen Gruppen 30°/40°/60°; 
60°/80° hinten /80° vorn; 80°/120°/150° mußten wegen der 
starken Unterschiede der gestreuten Teilchenzahlen bei drei 
verschiedenen Primärintensitäten durchgeführt werden. 

Alle so gewonnenen Resultate sind in Tab. 2 zusammen- 
gestellt. Dort sind zum Vergleich auch die Zahlenwerte einiger 
in $ 2 besprochener theoretischer Streuungsverteilungen notiert. 
In Zeile 1 findet man dort die Ablenkungswinkel. Zeile 2 
gibt die aus der Rutherfordschen Formel (§ 2, Gl. 1) er- 
rechneten Verhältnisse der Elektronenzahlen, während Zeile 3 
die Verhältnisse der Winkelverteilung der im Elektronengase 
gestreuten Elektronen nach Darwin (Formel 2, § 1) darstellt. 
Während die Rutherfordsche Verteilung von 0O— 180° monoton 
abfällt, zeigt die Darwinsche Verteilung ein ausgeprägtes 
Minimum bei etwa 0°, sie geht für senkrechte Ablenkung 


f 


Tabelle 2 


1. Winkelgrade 300/40 | 40°/60° | 60/80° | 80°/120° |1209/150" 
2. | Rutherford 3,05 | 456 | 2,73 3,27 | 1,56 
3 Darwin | 23 0,76 0,046 -- _ 
4. | Rth+Dw, Al | 292 | 233 | ou 1,34 | 1,56 
5. | Rth+Dw, Be | 2,85 | 1,90 | 0,067 | 4,30 | 1,56 

: 6. | Wentzel, Al 18 1,60 236 | 21 | 264 | 1,45 

kn 7. experim. Al 18 1,8 2,6 2,6 2,5 1,5 


5) 8. | Wentzel, Al9 | 135 | 185 | 1,75 | 207 | 138 

ee 9. experim. Al 9 2,0 2,3 1,8 2,8 1,6 
te | 

ed. 10. Wentzel, Be 18 2,72 4,15 | 2,66 3,19 1,54 

44 11. | experim. Be 18| 1,8 19 | 1,6 22 3 

= 12. | Wentzel, Be9 | 243 | 3,75 | 258 | 3,08 ; 

13. experim. Be 9 1,9 ae"; 2,0 1,4 

Wentzel, Zel 18 2,37 3,60 2,49 3,12 1,53 

experim. ZellS| 2,3 2,2 24 | 22 1,5 

Wentzel, Zel9 | 1,98 | 308 | 2,35 | 2,92 | 1,53 

experim. Zel9 | 2,0 24 | 20 2,4 15 
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gegen unendlich, während kein Elektron Ablenkungen > 90° 
erleidet. Zeile 4 und 5 ergibt dann für Al und Be die Kom- 
bination der Rutherfordschen und Darwinschen Streuung 
entsprechend der Wahrscheinlichkeit des ankommenden Elek- 
trons an einem Kern oder einem Atomelektron gestreut zu 
werden, und zwar ergibt sich gemäß der Formel 4 in § 2 für 
jede Atomart eine Winkelverteilung die unabhängig ist von 
der Geschwindigkeit des auftreffenden Elektronenstrahls. Die 
Zeilen 6, 8, 10, 12, 14, 16 geben dann die nach Wentzel 
(Formel 6 in $ 2) berechneten Verteilungen für Al, Be, Zel. 
für Geschwindigkeiten von 9 und 18 kV des stoßenden Elek- 
trons. 

Die experimentell gefundenen Winkelverteilungen der 
Elektronenstreuung findet man in den Zeilen 7, 9, 11, 13, 15, 17. 
Diese lassen sich insofern nicht direkt mit den Wentzelschen 
Verteilungen vergleichen, weil bei den Ablenkungswinkeln, die 
kleiner als 90° sind, ein gewisser Teil elektronengestreuter 
Elektronen vom Spitzenzähler registriert wird, und zwar 
werden, wie im nächsten Paragraphen noch ausführlich gezeigt 
wird, hierdurch bei 18 kV Primärgeschwindigkeit die Winkel- 
verhältnisse 30°/40°, 40°/60°, 60°/80° modifiziert, bei 9 kV 
Primärgeschwindigkeit nur die Verhältnisse 30°/40° und 40°/60°. 
Mit Rücksicht darauf kann man wohl sagen, daß die Streu- 
ungsverteilung, die bei 18 kV am Aluminium gefunden wird, 
nicht im Widerspruch zur Wentzelschen Formel steht. Am 
Aluminium finden wir bei 9 kV einen steileren Abfall als es 
die Wentzelsche Theorie erwarten läßt. Das kann durch die 
streuende Mitwirkung der Atomelektronen nicht hinreichend 
gedeutet werden, es weist vielleicht eher auf die Mitchell- 
schen Annahmen!) der Ladungsverteilung im Atom hin. Bei 
Betrachtung der folgenden Zeilen unserer Tabelle beobachtet 
man für die experimentelle Streuungsverteilung des Berylliums 
gar keine Übereinstimmung mit der Wentzelschen Formel, 
dies scheint um so merkwürdiger, als das Beryllatom mit 
seinen nur 4 Atomelektronen der Wentzelschen idealisieren- 
den Vorstellung der atomaren Ladungsverteilung am nächsten 
kommen sollte. Die beim Zelluloid gefundene Streuungsver- 
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teilung liegt zwischen der des Al und Be, sie wird durch die 
Wentzelsche Formel auch nur in ganz grober Annäherung 
dargestellt. Bei den für Zelluloid berechneten Winkelvertei- 
lungen wurde für Z der Wert 6,3 eingesetzt. Dieser berechnete 
sich aus seiner Zusammensetzung von 0,056 H, 0,038 C, 
0,005 N und 0,026 O Grammatomen pro Kubikzentimeter; nach 
der Formel 
Z = Zn + Z,?n,+--- 
+ 


wo Z,, Z,... die Ordnungszahlen, n,, n,... die Zahl der 
Atome pro Kubikzentimeter der Einzelbestandteile bedeuten.') 
Die in unserer Tabelle notierten experimentellen Daten, stellen, 
wie schon erwähnt, Mittelwerte eines großen statistischen 
Materials dar. Die an ein und derselben Folie aufgenommenen 
Daten differieren nicht mehr als + 3 Proz., was auf Konto 
statistischer Schwankungen zu setzen ist. Die an verschiedenen 
Folien desselben Materials aufgenommenen Verteilungen zeigten 
bei einwandfreien Messungen Unterschiede bis + 5 Proz. Der 
Grund hierfür ist bei kleinen Ablenkungswinkeln darin zu 
suchen, daß für die langsameren elektronengestreuten Elek- 
tronen Mehrfachstreuung vorliegt und sich deshalb bei ver- 
schiedenen Foliendicken die Streuungsverteilung ein wenig 
ändern kann, wie im nächsten Paragraph noch ausgeführt wird. 

Für die größten Ablenkungswinkel tritt für die Streuungs- 
messung eine besondere Schwierigkeit auf: Hier sind nämlich 
die gestreuten Intensitäten besonders klein, die auf ungewollten 
Wegen herumvagabundierenden Elektronen aber gerade be- 
sonders zahlreich. Zunächst erwies es sich deshalb als un- 
bedingt notwendig, daß der Primärstrahl nach seinem Durch- 
gang durch die Folie im Faradaykifig (vgl. Fig.3 F) auf. 
gefangen, und so unschädlich gemacht wurde. Außerdem 
scheint aber trotz der in $3 und 6 beschriebenen, besonders 
sorgfältigen Ausblendung des Strahlenbündels ein kleiner Teil 
desselben nach seitlicher Richtung hin wegzudiffundieren, um 
dann auf der Oberfläche der die Folie tragenden Lochblende 
gestreut zu werden. Wurde nämlich dieser Folienträger aus 
dem Strahlengang herausgeschwenkt, so zeigte der Spitzen- 
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zähler keine Ausschläge, wurde aber ein leerer Folienträger Be 

ohne Zerstreuungsfolie in den Strahlengang hineingeschwenkt, uae = 
so daß der Primärstrahl die Lochblende frei durchsetzte, 
so zeigten sich Ausschläge des Zählers, die sich in den Ab- u 
lenkungswinkeln 150°/120°/80°/60°/30° verhielten, wie etwa 
1/0,9/0,5/0,2/02. Diese „falschen“ Elektronen mußten nun be- 
sonders berücksichtigt werden gegenüber den an der Folie ge- 
streuten, und zwar beeinträchtigten sie unsere Meßresultate 
bei den dünneren Folien, wenn die Primärgeschwindigkeit 
18 kV war. Hier konnten bei # = 150° die falschen Elek- 
tronen je nach Art und Dicke der Folien bis zu 30 Proz. aus- 
machen, während sie bei 9 kV in diesem Ablenkungswinkel 
nie 10 Proz. überstiegen. Es war infolgedessen nötig bei 
unseren Zerstreuungsversuchen Parallelversuche mit leerer 
Blende vorzunehmen, und die Meßresultate, wo nötig, zu korri- 
gieren. So enthält unsere Tabelle in den Zeilen 7, 11, 15 für 
die Verhältnisse 80°/120° und 120°/150° korrigierte Werte. 
Bei allen übrigen Daten waren Korrekturen nicht nötig, da 
sie in die obenerwähnte Fehlergrenze + 5 Proz. hinein- 
fielen. 

Eine weitere störende Erscheinung wurde in folgendem 
bemerkt: Nach Fig. 1 läßt sich bei einer Neigung der Folie 
von etwa 55° gegen die Kathodenstrahlnormale der Ablenkungs- 
winkel 80° an zwei Seiten der Folie messen, und es zeigte 
sich stets an der vorderen Seite (Eintrittsseite des Primir- 
strahls) eine durchschnittlich 20 Proz. größere Streuintensität, re ea 
wie an der hinteren Seite. Dagegen wurde in irgend zwei Bir Bar. 
symmetrischen Ablenkungswinkeln, die an derselben Seite der 2 a 
Folie lagen, immer dieselbe Streuintensität gemessen, wem = 
nur die Glanzwinkel der gestreuten Elektronen größer ls 30° =~ 
waren. Die Ursache dieser Erscheinung ist noch nicht ge- Br 
klärt, möglicherweise wird sie durch Oberflächenreflexion der 
Elektronen an der Folienoberfläche verständlich. Denn da der 
Brechungsquotient der Materiewellen unserer Elektronen in der 
Folie von der Größenordnung 1/1000 sein muß, ist nach den 
Fresnelschen Gleichungen ein Reflexionsvermögen der Folie 
von 10° nicht ausgeschlossen. In unserer Tabelle haben wir 
immer nur solche Winkel in Beziehung gebracht, die an der- 
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Fake Bei der Betrachtung der Ergebnisse für große Ablenkungs- 
winkel soll darauf hingewiesen werden, daß diese eine Be- 
stätigung der Diracschen Vorstellungen über Relativität und 


Elektronenspin bedeuten. Denn die Mottsche Formel (8 2, 
GL. 9) liefert Verhältnisse von Teilchenzahlen, die bei den hier 
: untersuchten Geschwindigkeiten von der Rutherfordschen 
Formel weniger als 3 Proz. abweichen, und wir finden Ver- 
_ hialtnisse der gestreuten Teilchenzahlen, die sich auch für 
Winkel 120° und 150° den Erwartungen der Wentzelschen 
Formel anpassen. Nach der Darwinschen Relativitätskorrek- 
tion sollten wir etwas ganz anderes erwarten. Z. B. liegt für 
oe den hier untersuchten Fall Al 18 kV der kritische Abstand 
> ($ 2, Gl. 9) bei 13,8 10~-' cm. Hierzu würde ein Ruther- 
fordscher Ablenkungswinkel # = 105° gehören ($ 2, Gl. 8), 
bzw. ein relativistischer © = 126° (8 2, Gl. 7). Bei den kleineren 
Ablenkungswinkeln können wir zwar weniger starke Abwei- 
chungen erwarten: zu #= 40° gehört ein 9 = 41°, bzw. zu 
+ = 60°, O = 64° zu 4= 80°, O= 88% Dagegen könnten 
nach Darwin in Winkeln jenseits 126° überhaupt keine Elek- 
tronen gestreut werden, bzw. wenn man, wie es von Darwin 
vorgeschlagen wird, Strahlungsverluste berücksichtigt, dann 
könnte man jenseits 126° eine homogene winkelunabhängige 
Streuintensität erwarten. Beides ist aber experimentell nicht 
gefunden worden. Wenn man nun fragt, weshalb sowohl 
Chadwick und Mercier, als auch Schonland (vgl. § 1) durch 
ihre Messungen die Darwinsche Theorie zu bestätigen glauben, 
so kann angeführt werden, daß ihre Messungen sich nur über 
je einen festen integralen Bereich von Ablenkungswinkeln er- 
strecken, und daß deshalb der von ihnen gefundene Überschuß 
an gestreuten Elektronen gegenüber den Daten der Ruther- 
fordformel gar nicht zwingend gerade den Darwinschen Rela- 
tivitätseffekt beweisen kann. 


88. Untersuchung der Geschwindigkeitsverluste gestreuter 
Elektronen und Prüfung auf Abwesenheit von Röntgenstrahlen 
Es ist von großer Wichtigkeit, die elektronengestreuten 
von den kerngestreuten Elektronen unterscheiden zu können. 
Da sich nun die Geschwindigkeiten dieser beiden nach $ 2 
(Gl. 3) verhalten sollen wie cos #:1, so wurde versucht sie mit 
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Hilfe eines elektrostatischen Feldes zu trennen. Durchläuft 
ein Elektron von der Voltgeschwindigkeit V ein senkrecht zu 
seiner anfänglichen Bewegungsrichtung verlaufendes elektrisches 
Feld, welches erzeugt wird durch einen Kondensator, so kann 
es diesen nur so lange passieren, als die am Kondensator 
liegende Spannung V, =C-V ist, wo C eine Konstante be- 
deutet, die nur von den geometrischen Dimensionen des Konden- 
sators abhängt. Es wurde ein Querkondensator benutzt, wie 
er in Fig. 3 Q abg Die 


ser besteht aus 2 Messing- 


N, 
N 
0 
N 
8 
60 
Volt am Querkonoensator 
Geschwindigkeitsverteilung von ursprünglich homogenen 18 kV schnellen 
Elektronen, welche in den Ablenkungswinkeln 40° 7% 
q bzw. 60° gestreut wurden 
Fig. 5 


platten von 10mm Linge und 6 mm Breite, die in 1 mm Ab- 
stand voneinander in einem geerdeten Schutzrohr angebracht 
sind. Die eine dieser Platten ist metallisch mit diesem Rohr 
verbunden, die andere isoliert und durch eine elektrisch ge- 
schiitzte Zuleitung mit dem positiven Pol einer Batterie ver- 
bunden. Das Schutzrohr trägt eine Schlitzblende 6 x 1 mm 
(Fig. 3, B,), durch welche die Elektronen in den Kondensator 
eintreten. Fig. 5 zeigt Geschwindigkeitsverteilungskurven, die 
mit dem Querkondensator experimentell ermittelt wurden. Als 
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Abszissen sind hier die an der einen Platte des Kondensators 
liegenden Spannungen, als Ordinaten die im Spitzenzihler 
pro Minute registrierten Teilchenzahlen aufgetragen. Es soll 
zunächst die Kurve betrachtet werden, welche mit einer Alu- 
minumzerstreuungsfolie aufgenommen wurde. Bei den höchsten 
Spannungen, welche die Isolation der Zuführungen anzulegen 
erlaubte, waren hier, abgesehen von den natürlichen Aus- 
schlägen etwa 5 Teilchen pro Minute beobachtet worden, diese 
Zahl stieg mit abnehmender Spannung ganz langsam an und 
erreichte bei 240 Volt etwa 10 Teilchen pro Minute. Ab 
240 Volt (Punkt A) steigt dann die Kurve bis zum Punkt B 
stark an. Die etwa 100 Volt betragende Breite des Anstiegs 
ist wohl der endlichen Breiten der Blenden und des Kathoden- 
strahls zuzuschreiben, bei unendlich schmalen Blenden und 
Strahldimensionen müßte B senkrecht über A liegen. Die 
Abszisse X (A) ist also proportional der Geschwindigkeit der 
kerngestreuten Elektronen, deren Strahl beim Punkte A in den 
Zähler schon einzutreten beginnt, aber bei B erst vollständig 
in den Zähler hineinkommt. Unsere Kurve läuft dann parallel 
zur X-Achse bis zum Punkt C, wo der Strahl der elektronen- 
gestreuten Elektronen in den Zähler zuerst hineinkommt und 
geht bis D aufwärts. Von D bis E kommen alle verfügbaren 
Elektronen in den Kondensator. Es entspricht nun das 
Abszissenverhältnis x(A)/x(C) dem Verhältnis der Voltgeschwin- 
digkeiten der kerngestreuten und elektronengestreuten Elek- 
tronen, während der Quotient der Ordinatendifferenzen 
(E) — y (©) 
welche von den Elektronen gestreute werden, zu denjenigen, 
welche vom Kern gestreut werden, angibt. Die hier gezeigten 
Kurven wurden bei 18kV Primärgeschwindigkeit aufgenommen, 
also läßt sich die elektronengestreute Geschwindigkeit zu etwa 
4,5 kV ablesen. Unglücklicherweise sind wir hier mit unserem 
Zähler in einem Bereich, wo die Ökonomie (vgl. & 5) sehr stark 
geschwindigkeitsabhängig ist, so daß wir die wirkliche elek- 
tronengestreute Elektronenmenge nur angenähert angeben können, 
indem wir die erhaltene Zahl mit dem Faktor 2 multiplizieren. 
Ähnliche Kurven wurden bei Zel und Be im Ablenkungswinkel 
60° erhalten. Auch im Ablenkungswinkel 40° wurden Ge- 
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rhältnis der Elektronenmengen, nämlich 
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wis elite aufgenommen (vgl. Fig. 5), doch 
liegen hier die beiden Geschwindigkeiten von kern- und elek- 
tronengestreuten Elektronen so dicht zusammen, daß sie mit 
unserer Methode nicht mehr sauber getrennt werden, die in 
Fig.5 mit AB und CD bezeichneten Kurvenstücke gingen 
ohne das achsenparallele Stück BC ineinander über. 
Theoretisch sollte man nun nach Formel (4) § 2 erwarten, 
daß beim leichteren Atom das Verhältnis der elektronen- 
gestreuten zur kerngestreuten Intensität größer ist als beim 
schwereren Atom, davon war jedoch in der experimentellen Kurve 
kaum etwas zu bemerken. Man kann nur beobachten, daß die 
Stufen unserer Kurven um so höher und deutlicher werden, 
je dünner die Zerstreuungsfolien sind. Die elektronengestreuten | 
Elektronen, die viel langsamer sind als die kerngestreuten, 
werden nämlich z. T. schon mehrfach gestreut, auch wenn noch 
für die kerngestreuten Elektronen reine Einzelstreuung vor- _ 
liegt. Infolgedessen sind die verschiedenen elektronengestreuten ; = 
Richtungen im allgemeinen nicht so scharf durch eine be- 
stimmte Geschwindigkeit gekennzeichnet, wie die Formel (3) — 
in § 2 es erwarten läßt. Das experimentelle Mengenverhiltnis _ 
der’selektronengestreuten zu den kerngestreuten Elektronen, 
welches auch nach Anbringung der Korrektion für die Zähler- _ 
ökonomie unerwartet klein ist, läßt sich also hier nicht mit 
dem theoretischen Verhältnis vergleichen. Dagegen stimmen a 
die aus den Kurven abgelesenen Geschwindigkeitsverluste der _ 
elektronengestreuten Elektronen mit der Formel (3) § 2 so gut Sul Be 
überein, wie man es nur bei der Ungenauigkeit dr Mthode 
erwarten kann. 
Auf absolute Geschwindigkeitsmessungen wurde hier kein ie 
Wert gelegt, infolgedessen sieht man in der Fig. 5, daß die = es 
FuBpunkte A der Kurven nicht bei derselben Abesisee liegen, — 
obwohl sicher die kerngestreuten Elektronen alle die en: 
Geschwindigkeit von 18 kV hatten. Sehr kleine Veränderungen 
im Abstande der Kondensatorplatten, oder auch nur eine kleine Ri ea 
Verschiebung des Brennflecks der Primärstrahlen auf der Zer- Pic ee 
streuungsfolie konnten groBe Verschiebungen unseres Punktes A 
erzeugen. 
Mehr Aufmerksamkeit wurde darauf verwendet zu unter- 
suchen, warum jenseits des Punktes A die Ordinate nicht Null = 
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wird. Denn selbst wenn die höchsten Spannungen an den 
Querkondensator angelegt wurden, so zeigte der Zähler noch 


ear immer einige Ausschläge, welche sofort aufhérten, wenn die 
 Zerstreuungsfolie aus dem Strahlengang herausgeschwenkt war. 
ae So scheinen bei 2000 Volt angelegter Spannung noch mindestens 
2 Proz. der bei geerdetem Kondensator registrierten Teilchen 
in den Zähler einzutreten. Es kann sich hier nur um Elek- 


tronen handeln, die trotz der starken Querfelder nach mehr- 
maliger Reflexion an den Platten des Kondensators in den 
Zähler gelangen oder aber um Röntgenstrahlen, die beim Auf- 
A prall des Primärstrahls von der Zerstreuungsfolie emittiert 
werden. Um hierüber Aufklärung zu erhalten, wurde auf den 


¥ 
lity 


7 i= Schliff S, in Fig. 3 ein Schwenkarm montiert, der zeitweilig 
ed . . . . 

a Al-absorber-Folie von 7/,,, mm Dicke zwischen Zerstreu- 

 angsfolie und Zähler einzubringen gestattete. Dieser Absorber 


ließ zweifellos keine Elektronen mehr durch, dagegen ließ er 
nicht zu weiche Röntgenstrahlen in den Zähler eintreten 
(lo mm Al läßt 4,5 kV entsprechende Röntgenstrahlen noch 
etwa zur Hälfte hindurchtreten). Sobald der Absorber ein- 
geschaltet wurde, ging die Zahl der Ausschläge des Zählers 
auf weniger als etwa 1 Promille der sonst in den Winkel- 
bereich gestreuten Teilchen zurück. Im ganzen läßt sich 
also sagen, daß die in unserer Tabelle zugrunde liegenden 
Messungen innerhalb der Fehlergrenze nicht durch Röntgen- 
strahlen entstellt sind, und daß die Röntgenstrahlausbeute 
neben der Elektronenstreuung äußerst gering ist. In dem von 
unseren Zähler erfaßten kleinen Raumwinkel (d 2 = 3.109) 
betrug diese Ausbeute in allen Ablenkungswinkeln der Größen- 
ordnung nach an weichen Röntgenquanten höchstens 101°, an 
harten sogar nur höchstens 101! der auf unsere sehr dünne 
Zerstreuungsfolie auftreffenden Kathodenstrahlen.’) 


er § 9. Nebenresultate: Vielfachstreuung, Beugung, 3 
r absolute Zahl der gestreuten Elektronen R 


Die Resultate von § 7 zeigen, daß mit abnehmenden 
Ablenkungswinkel die gestreute Teilchenzahl immer stärker 
anwächst. Wir kommen bei Ablenkungswinkeln unter 30° 


1) Vgl. hiermit H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 87. 8. 597. 1928. 
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bald ins Gebiet der Mehrfachstreuung, deren Theorie wir 
wenig beherrschen und dann zur reinen Vielfachstreuung, die 
als Funktion des Ablenkungswinkels einfach eine Gausssche 
Fehlerkurve darstellt. Experimentell läßt sich dieses Gebiet 
wegen der dort vorhandenen relativ großen Elektronenintensität 
mit dem Spitzenzähler in Multiplikationsschaltung') unter- 
suchen. Der Zähler arbeitet so mit positiv geladener Spitze, 
wie eine Jonisationskammer oberhalb ihres Sättigungsstromes, 
und hat vor dieser den Vorteil, daß der Faktor der Strom- 
verstärkung durch StoBionisation und die geometrischen Be- 
reiche in denen diese Verstärkung stattfindet, besonders gut 
definiert sind. An die Spitze werden etwa + 750 Volt an- 
gelegt, das Gehäuse wird über einen Widerstand von 101° Ohm 
geerdet und mit dem Fadenelektrometer verbunden, die 
Winkelstellung des Zählers wird auf !/, Grad genau mit 
Spiegel, Skala und Lichtzeiger abgelesen, und im Bereich von 
0—10° gemessen. Die Einstellung des Fadenelektrometers 
als Funktion der Winkelstellung des Zählers ergab hier eine 
parabelähnliche Kurve, welcher flache, wellenförmige Erhebungen 
überlagert waren. Die Parabelkurve ist die Winkelverteilung 
der Vielfachstreuung, während die kleinen Erhebungen der 
Elektronenbeugung zugeschrieben werden und sich ihrer Lage 
nach mit den von Thomson? und Rupp°) gefundenen 
Beugungsringen identifizieren lassen. 


Zum Schluß wurden noch einige Messungen über die 
absolute Ausbeute an gestreuten Elektronen vorgenommen. 
Hierbei stand der Spitzenzähler im Ablenkungswinkel 60° und 
registrierte die Zahl der gestreuten Elektronen. Unmittelbar 
danach wurde die Zerstreuungsfolie aus dem Strahlengang 
geschwenkt und die Aufladung des Faradaykäfigs (F in Fig. 3) 
mit einem Fadenelektrometer gemessen. Die Konstanz der 
Primärstrahlenmenge konnte mit dem Lochkäfig (G in Fig. 2) 
überwacht werden. Das Verhältnis der im Zähler pro Minute 
registrierten Elektronen zur Anzahl der im Faradaykäfig pro 

1) H. Geiger u. O. Klemperer, Ztschr. f. Phys. 49. S. 753. 1928. 

2) G. P. Thomson, Proc. Roy. Soc. 117. S.600. 1928 und 125. 


§. 352. 1929. 
3) E. Rupp, a.a. O. 
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Minute aufladenden Elektronenmenge gibt die Ökonomie der 
Streuung. Der Ablenkungswinkel 60° wurde dabei deshalb 
gewählt weil hier der Anteil der elektronengestreuten Elek- 
tronen bekannt ist. Man erwartet nach der Rutherfordformel 
§ 2, 1 z.B. für 100 AE dicke Folien für Al = 1,8 107°, für 
Be = 1,5 10°, bei 18 kV und unseren geometrischen Verhält- 
nissen (d Q = 2,8- 1075). Bei 9 kV Elektronengeschwindigkeit 
sollen wir nach Rutherford den 4fachen Betrag an kern- 
gestreuten Elektronen erwarten. Die experimentell gefundenen 
unkorrigierten Zahlen sind in beifolgender Tabelle 3 zu sehen, 
man bemerkt, daß die experimentellen Werte größer zu sein 
scheinen, als die theoretisch erwarteten, selbst wenn der elek- 
tronengestreute Beitrag berücksichtigt wird. 


Tabelle 3 


Metall | Aluminium | Beryllium 


Optische Dicke 
(Schwärzung) | 0,4 | 1,0 . 0,7 1,5 


Elektronen- | | | 
geschwindig- 9 iS ee | 9 18 9 18 
keit in kV | | | 


Absolute 
Ausbeute 2,3 4,6 
bei & = 60° 


Verhältnis | 
der Ausbeuten 5,0 4,8 3,4 4,0 
bei9und18kV 


Infolge einer ungenügenden Genauigkeit in der Dicken- 
messung der Zerstreuungsfolie und infolge der heute noch 
unbekannten absoluten Ökonomie des Spitzenzählers reichen 
sie vielleicht gerade aus, um die Rutherfordschen Werte 
auf etwa einen Faktor 3 genau zu bestätigen, immerhin kann 
behauptet werden, daß hier keine erheblichen Anomalien vor- 
liegen, und daß die Ausbeute gestreuter Elektronen für große 
Ablenkungswinkel von der Rutherfordformel größenordnungs- 
mäßig richtig dargestellt wird. Was das Verhältnis der Aus- 
beuten bei 18 und 9 kV anbetrifit, so gibt auch hier die 
Rutherfordformel die richtige Größenordnung. Die Daten 
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beim Beryllium scheinen sogar auf wenige Prozent an das 
theoretische Verhältnis heranzukommen, besonders, wenn die 
elektronengestreuten Elektronen berücksichtigt werden; beim 
Aluminium scheint das gemessene Verhältnis etwas größer als 
das theoretische zu sein. 


verteilung einzelgestreuter Elektronen untersucht für 18 und 
9 kV schnelle Elektronen, an Zerstreuungsfolien aus Zelluloid, 
Aluminium und Beryllium. 


Der mit einem dünnen Zelluloidfenster verschlossene 
Geigersche Zähler registriert einzelne Elektronen mit einer 
Ökonomie, die mit abnehmender Elektronengeschwindigkeit von 
18 bis 5 kV nur sehr wenig absinkt, aber von 5 kV ab sehr 
steil abfällt. 

Die experimentell gefundene Winkelverteilung ist sehr 
viel flacher, als diejenige, der gestreuten Alpha- oder Kanal- 
strahlen (Rutherfordverteilung), sie wird durch keine der heute 
vorliegenden Theorien exakt wiedergegeben. 

Der Verlauf der Streuungsverteilung bei großen Ab- 
lenkungswinkeln bestätigt wellenmechanische Vorstellungen 
von Spin und relativistischer Masseänderung des Elektrons, 
im Gegensatz zu den klassisch-relativistischen Rechnungen 
Darwins. 

Durch ein elektrisches Querfeld gelingt es unter den ge- 
streuten Elektronen zwei Geschwindigkeitsgruppen festzustellen, 
welche als kerngestreute Elektronen — mit der ursprünglichen 
Geschwindigkeit —, und elektronengestreute Elektronen — 
mit einem der Größe des Ablenkungswinkels entsprechenden 
Geschwindigkeitsverlust — erkannt werden. 

Die von der Zerstreuungsfolie ausgehende Röntgenstrah- 
lung ist sehr schwach gegenüber der gestreuten Elektronen- 
strahlung. 

Die Winkelverteilung der Vielfachstreuung wird mit dem 
Multiplikationszähler aufgenommen, und hierbei werden die 
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Die Ausbeute gestreuter Elektronen wird in großen Ab- 
lenkungswinkeln von der Rutherfordformel größenordnungs- 
mäßig richtig wiedergegeben. 


Hrn. Prof. H. Geiger und Hrn. Prof. W. Kossel möchte 
ich für das meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse herz- 
lich danken, ferner danke ich meinem Kollegen Hrn. Priv.-Doz. 
Dr. C. Gerthsen für wertvolle Diskussionen. 

Auch der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft, 
die die Arbeit in weitgehendem Maße unterstützte, sei an 
dieser Stelle bester Dank ausgesprochen. 
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Die orientierenden Einflüsse von Magnetfeld, 
Wand und gegenseitiger Wechselwirkung auf | 

die Schwärme des flüssig - kristallinischen 
p-Azoxyanisols 

Von A. van Wyk 

(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht, 

Direktor Prof. Dr. L. S. Ornstein) 
(Gekürzte Doktorarbeit) 


Einleitung 


_ Den jetzigen Ansichten nach besteht ein flüssig-kristallini 
sches Präparat von der Gattung, der das p-Azoxyanisol im 
Temperaturgebiet von 116—133° C angehört, — aus Schwärmen 
von langgezogenen optisch-anisotropen Molekeln. Man nimmt 
an, daß die Molekeln in einem derartigen Schwarme parallel 
liegen und ziemlich stark gegenseitig gebunden sind, aber ohne 
Gitterstruktur. Wegen ihrer Struktur kann man diesen 
Schwärmen eine Achsenrichtung zuschreiben. Im allgemeinen 
haben die verschiedenen Schwärme Achsenrichtungen, die vom 
Zufall gegeben sind. 

Eine starke Stütze für die Annahme, daß eine große Anzahl 
von Molekeln sich sozusagen zu einem Ganzen vereinigt hat, 
bildet die Erklärung, die Ornstein!) gab für eine Reihe von 
dielektrischen Messungen von Kast?), in Abhängigkeit eines 
angelegten Magnetfeldes an flüssig-kristallinischem p-Azoxy- 
anisol, ausgeführt. 

Ausgehend von der Annahme, daß ein flüssiger Kristall 
aus Teilchen bestehe, die ein magnetisches Moment besitzen, 
und die sich deshalb in einem Magnetfelde zu orientieren ver- 
suchen, wogegen die Wärmebewegung sich sträubt, leitete 


1) L. S. Ornstein, Ann. d. Phys. 74. S. 445. 1924. 
2) W. Kast, Ann. d. Phys. 73. S. 145. 1923. 
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Ornstein eine Formel ab für die (scheinbare) Dielektrizitäts- 
konstante in Abhängigkeit des Magnetfeldes, die vorzüglich 
mit der von Kast experimentell gefundenen Abhängigkeit 
übereinstimmt, wenn für das magnetische Moment der Teilchen 
angesetzt wird: 


u = 9,43-10-17, 
d. h. etwa 10% Bohrsche Magnetonen. 


Ax Spätere Versuche gaben sogar noch größere Zahlen für u. 
u Aus der Größe des gefundenen Momentes geht hervor, daß eine 
IE große Anzahl von Molekeln sich hat vereinigen müssen, um 

ein solches als Einheit sich verhaltendes Teilchen zu liefern. 
ie ; An diesem Schluß wird nichts geändert, wenn man, wie es 
Fr Fréedericksz und Repiewat) taten, auf Grund der Experi- 


mente von Foex und Royer annimmt, daß die Teilchen nicht 
feste Dipole haben, sondern vom äußeren Felde polarisiert 
werden. Man kommt bei dieser Voraussetzung zwar zu einer 
w etwas abweichenden mathematischen Formel, die aber genau 
so gut die Wahrnehmungen beschreibt. Jetzt findet man für 
das Volumen der Elementargebiete eine solche Größe, daß 
hieraus wieder folgt, daß viele Molekeln sich haben vereinigen 
müssen. 

Wenn durch irgendeine Ursache (z.B. durch Anlegen 
eines Magnetfeldes) alle Schwärme in einer mit einem flüssig- 
kristallinischen Präparat gefüllten Küvette sich parallel gestellt 
haben, so ist ihr Verhalten, was seine kristalloptischen Eigen- 
schaften betrifft, dem einer Platte eines einachsigen positiven 
Kristalles ähnlich. Es liegt also nahe, anzunehmen, daß die 
Schwärme, im kristalloptischen Sinne mit kleinen Stücken 
eines derartigen Kristalls äquivalent sind. 

Von Riwlin?) ist bewiesen worden, daß die Lichtzer- 
streuung in einem ungeordneten flüssig-kristallinischen Prä- 
parate mit dieser Auffassung in Einklang ist. Der Beweis 
wurde dadurch geliefert, daß Frl. Riwlin zeigte, daß ihre 
Messungen übereinstimmend sind mit einer Gleichung von 
Ornstein und Zernike?°), abgeleitet für die Lichtzerstreuung, 


1) V. Fréedericksz u. A. Repiewa, Ztschr. f. Phys. 42. S. 532. 1927. 
2) R. Riwlin, Dissert. Utrecht 1923. Arch. Néerl. d. Sc. Ex. et Nat. 
ser. JIT A 7. S. 95. 1923. 

3) L. S. Ornstein u. F. Zernike, Versl. Kon. Akad. v. Wetensch. 
Amst. 25. 8. 1478. 1917 


ode 
4 
er 
‘ 
- 
+3 


Die orientierenden Einflüsse von Magneifeld, Wand usw. 881 


durch zufällige Gradienten des Brechungsverhältnisses ver- 
ursacht. 

Wenn, z. B. durch das Anlegen eines allmählich zu- 
nehmenden Magnetfeldes, die Schwärme mehr und mehr 
parallel gerichtet werden, so wird gleichzeitig damit die Licht- 
zerstreuung abnehmen, weil im Mittel die von den Licht- 
strahlen durchlaufenen Gradienten der Brechungsverhältnisse 
beim Übergang aus einem Schwarme in den nächsten abnehmen. 
Von Moll und Ornstein!) wurde dieser Effekt studiert und 
zwar dadurch, daß sie die Durchlässigkeit einer mit p-Azoxy- 
anisol gefüllten Küvette für die Strahlung eines Nernstbrenners 
in Abhängigkeit eines angelegten Magnetfeldes maßen. Deutlich 
geht aus diesen Versuchen hervor, daß nicht nur das Magnet- 
feld, sondern ebenso die Glaswand der Küvette eine orientierende 
Wirkung auf die Teilchen ausübt. Auch von Mauguin?) ist 
dies durch sehr schöne Experimente, wovon später noch die 
tede sein wird, gezeigt worden. Wo aus den Versuchen Mau- 
guins gefolgert werden kann, daß die Achse der Isotropie der 
Schwärme sich dem Magnetfelde parallel lagert, geht aus den 
Wahrnehmungen von Moll und Ornstein hervor, daß diese 
Achse sich parallel der Glasoberfläche zu orientieren versucht. 
Weiter konnte auch Riwlin aus ihren Experimenten die 
Existenz einer orientierenden Wirkung der Wand beweisen, 
und sogar eine Schätzung geben der Dieke der dadurch an der 
Wand adhärierenden Schicht. 

Ein sehr interessanter Versuch in diesem Zusammenhang 
ist noch der nachfolgende, der von Moll und Ornstein?) 
ausgeführt wurde. 

Ein dünnes Silberblech, woran für Temperaturmessung 
zwei Drähte von verschiedenem Material gelötet worden sind, 
so daß ein Thermoelement gebildet ist, taucht in eine Küvette 
mit flüssig-kristallinischem p-Azoxyanisol. Wird nun ein Magnet- 
feld eingeschaltet, mit den Kraftlinien dem Bleche parallel 
gerichtet, so bleibt das Galvanometer, das mit den Drähten 
verbunden ist, in Ruhe. Verlaufen dagegen die Kraftlinien 
senkrecht zum Bleche, so schlägt das Galvanometer aus. Der 


1) W. J. H. Mollu.L. S. Ornstein, Vers!. Kon. Akad. v. Wetensch. 
Amst. 25. S. 682. 1916; 25. S. 1112. 1917. 

2) Ch. Mauguin, Phys. Ztschr. 12. S. 1011. 1911. 

3) W. J. H. Mollu. L. S. Ornstein, Versl. Kon. Akad. v.Wetensch., __ 
Amst. 26. S. 1443. 1918. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 
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Ausschlag ist in dem Sinne, der mit einer Erwärmung des Bleches 
korrespondiert ; Ausschalten des Feldes gibt eine entsprechende 
Abkühlung. Auch dies beweist wieder die Anwesenheit einer 
adsorbierten, parallel dem Bleche orientierten Schicht, die vom 
senkrecht verlaufenden Magnetfelde deformiert wird; die bei 
diesem adiabatischen Prozesse freigemachte Wärme wird vom 
Thermoelemente angegeben. Endlich trägt auch Kast!), bei 
seinen späteren Experimenten, die orientierende Wirkung der 
Wand überschlagsweise in die Rechnung ein. 

Hier möge ein neuer Effekt, der an flüssig-kristallinischem 
p-Azoxyanisol in einem Magnetfelde wahrgenommen wurde, 
beschrieben und diskutiert werden. Es wird sich herausstellen, 
daß die Erklärung des Effektes in der genannten orientierenden 
Wirkung der Wand zu suchen ist, und daß es möglich ist, von 
dieser Seite her nähere Kenntnis zu erhalten, nicht nur über 
diese orientierende Wandwirkung, sondern überdies noch über die 
magnetischen Eigenschaften der Schwärme und über die orien- 
tierenden Kräfte, die zwischen den einzelnen Teilchen wirken. 


$1. Man wurde zu der zu beschreibenden Untersuchung 
geführt durch eine unerwartete Erscheinung, die auftrat bei 
Liehtdurchlässigkeitsmessungen an p-Azoxyanisol in einem 
Magnetfelde. Diese Experimente beabsichtigten, eine Ergänzung 
zu sein zu denjenigen Riwlins?), in dem Sinne, daß von einer 
bei ihr auftretenden Größe, w? (das mittlere Quadrat der Ver- 
breiterung des Lichtbündels pro Längeneinheit durchlaufenen 
Weges), die Magnetfeldstärkeabhängigkeit gesucht wurde. Auf 
Grund der Durchlässigkeitsmessungen von Moll und Orn- 
stein’), woran die hier angedeuteten Messungen sich nur da- 
durch unterscheiden, daß bei uns mit einfarbigem Lichte, bei 
ihnen mit der Totalstrahlung*) ihrer Lampe gearbeitet wurde, 
würde man mit zunehmender Magnetfeldstärke einen allmäh- 
lichen Zuwachs der Durchlässigkeit erwarten. Es kam aber 
heraus, daß dies nicht der Fall sei, wenn die Kraftlinien senk- 
recht zu den Wänden der Küvette verliefen. Die Kurve, die 
die Durchlässigkeit in Abhängigkeit der Feldstärke angibt, 

1) W. Kast, Ann. d. Phys. 83. S. 391. 1927. 

2) R. Riwlin, a. a. O. 

3) W. J. H. Moll u. L. S. Ornstein, a. a. O. 

4) Wegen der von ihnen benutzten Kombination: Nernstlampe- 
Thermosäule, beziehen sich ihre Resultate praktisch auf ultrarote Strahlung. 
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zeigte Maxima und Minima. Im Anfang wurde natürlich dieses 
Resultat angezweifelt, aber nachdem viele erfolglose Versuche 
angestellt worden waren, um eine etwaige Fehlerquelle zu 
finden, die verantwortlich für die Unregelmäßigkeit sein konnte, 
war es zuletzt nicht mehr möglich, das Resultat zu verneinen. 
Indessen war die ganze Aufstellung Stück für Stück auseinander- 
genommen und mit anderen Zubehörteilen und Hilfsmitteln 
wieder aufgebaut. 

Auf Grund der Erklärung, die Riwlin für die Lichtzerstreu- 
ung gab, hatte man also anzunehmen, daß mit zunehmender 
Magnetfeldstärke nicht ohne weiteres eine zunehmende Ordnung 
der bei Feldstärke Null regellos liegenden Schwärme parallel geht. 

Daß es sich hier aber nicht um einem reinen Effekt der 
Magnetfeldstärke handelte, ging daraus hervor, daß die Maxima 
und Minima abwesend waren, wenn das Feld parallel den 
Wänden der Küvette verlief. Im Zusammenhang mit dem in 
der Einleitung Gesagten lag es also nicht weit, anzunehmen, 
daß die orientierende Wirkung der Wände die Ursache sei. 
Man kann sich vorstellen, daß eine orientierte Randschicht 
durch ein genügend starkes normales!) Magnetfeld gedreht 
wird. Bei einer solchen Feldstärke, wobei die orientierenden 
Wirkungen von Wand und Feld einander im Gleichgewicht 
halten, würde die Ordnung in der Nähe der Wand abnehmen, 
um mit steigender Feldstärke wieder zuzunehmen. 

Um in dieser Weise mehrere Minima der Durchlässigkeits- 
kurve erklären zu können, hat man anzunehmen, daß nicht 
die Randschicht als ein Ganzes, doch Schicht für Schieht um- 
geklappt wird. 

Es wurde nun eine Methode gesucht, die geeignet war 
mehr direkt etwas über die Orientierung der Teilchen zu er- 
fahren, um dadurch nachzuprüfen, ob obige Arbeitshypothese 
das Wesentliche der Erscheinung erklärt. 

Dazu schien uns geeignet eine in einem normalen Magnet- 
felde sich befindende, mit flüssig-kristallinischem p-Azoxyanisol 
gefüllte Küvette zu studieren in einer Aufstellung, womit von 
einer Kristallplatte, an Stelle der Küvette gebracht, die so- 
genannte Achsenfigur in konvergentes, linear polarisiertes Licht 
wahrzunehmen ist. 


1) Wir nennen ein Magnetfeld „normal“ bzw. „parallel“, wenn die 
Kraftlinien senkrecht bzw. parallel zur Wand der Küvette verlaufen. 
58* 
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Bei vollkommener Orientierung der Schwärme verhält sich 
ja eine solche Küvette als eine Kristallplatte, und zeigt also 
ebenso die Achsenfigur (Mauguin)!). Bei weniger vollkommener 
Ordnung, wobei Zerstreuung des durchgelassenen Lichtes auf- 
tritt, und dadurch Depolarisation, wird die Achsenfigur ab- 
wesend sein, oder, wenn die Abweichung der idealen Gerichtheit 
nicht zu groß ist, wenigstens verwaschen sein. Es wurde also 
erwartet, daß ein Studium über die Schärfe der Achsenfigur in 
Abhängigkeit des Magnetfeldes etwas lehren würde über den 
Grad der Orientierung des Präparates und daß daraus etwas 
über die Zerstreuung vorauszusagen sein würde. 

Wie näher vorgeführt werden wird, wurde tatsächlich 
gefunden, daß die Achsenfigur bei gewissen Feldstärken eine 
maximale Schärfe erreicht, während sie bei zwischenliegenden 
Feldstärken nicht nur verwaschener ist, aber sogar verschwinden 
kann. Eine nähere Untersuchung der Erscheinung zeigt aber, 
daß sie nicht erklärt werden kann auf Grund der  Hypothese, 
die zur Entdeckung führte. Ya 


§ 2. Beschreibung der fiir das Studium der Achsenfiguren 


verwendeten Aufstellung 


Zwischen den durchbohrten Polschuhen eines kräftigen 
Duboisschen Ringmagnetes ist ein kleiner elektrischer Ofen 
aufgestellt von dem Typus, der auch von Frl. Riwlin?) be- 
schrieben wurde. Der Hauptsache nach besteht dieser aus einem 
Kupferstreifen von etwa 20-3-0,6 cm. An beiden Enden be- 
finden sich, mittels Asbest isoliert, Heizwicklungen von Nickel- 
chromdraht. In der Mitte, wo der Streifen durchbohrt ist, 
um das Licht durchzulassen, befindet sich eine Höhlung, die 
mittels eines Kupferdeckels geschlossen werden kann. Hierin 
kann die mit p-Azoxyanisol gefüllte Küvette in der Weise 
geklemn.t werden, daß die Wände vertikal und senkrecht zu 
dem Magnetfelde stehen. Die gebrauchten Küvetten wurden 
vollständig aus Glas angefertigt, und zwar durch Aufkleben 
mittels Emailglases, von dünnen Spiegelglasplatten an beiden 
Seiten eines Zwischenstückes ans einer Glasplatte von 6-25 cm 
bestehend, 1—2 mm Dicke, worin ein Loch von 4 mm Durch- 
messer gebohrt ist. Ein Sägeschnitt läuft vom oberen Rande 


1) Ch. Mauguin, a. a. 0. 
2) R. Riwlin, a. a. O. 
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bis an dieses Loch (vgl. Fig. 1). Mittels einer optischen Auf- 
stellung, wie in Fig. 2 angegeben, kann eine etwa auftretende 
Achsenfigur im Licht einer willkürlichen Wellenlänge visuell 
wahrgenommen oder photographiert werden. 

Die Beschreibung der Aufstellung möge hier folgen: 

Die gerade Glühspirale einer Autolampe, L, R 
wird mittels der Linse L, abgebildet auf den 


Primärspalt eines Monochromators. Das aus- 
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tretende Licht fällt "durch die Linse L, (die 
auf Brennpunktsabstand hinter dem Sekundärspalt befindet) 
und das Nicholsche Prisma N, auf eine kleine Linse L,, 
von großer Stärke, die in dem einen der durehbohrten 
Polschuhe des Magnets montiert ist. Dadurch fällt auf die 
Kiivette K, die sich ungefähr auf Brennpunktsabstand hinter 
L, befindet, ein stark konvergentes, linear polarisiertes Licht- 
bündel. Mittels eines Analysators würde man nun in der zweiten 
Brennebene der Linse L,, hinter K gestellt, die Achsenfigur 
wahrnehmen können. Die Linse L, ist der Linse Z, gleich, 
und ebenso im zweiten Polschuhe montiert. Dadurch wird er- 
reicht, daß das Licht den Magnet wieder verlassen kann, 
ohne irgendwo die Wand der ziemlich engen Durehbohrung 
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zu treffen. Die Brennebene von L, wird mittels einer letzten 
Linse L,, durch ein achromatisiertes Kalkspatprisma als Analy- 
sator, das an Stelle des Objektives im photographischen Appa- 
rate C montiert ist, auf dessen Mattscheibe abgebildet. 


Achsenfigur einer Kalkspatplatte 
Dicke der Piatte 3,36 mm, Wellenlänge 546 un 2 
Fig. 3 oe 


Fig. 3 gibt eine vergrößerte Reproduktion einer Aufnahme 
der Achsenfigur einer senkrecht zur Achse geschnittenen Kalk- 
spatplatte, Dicke 3,86 mm, an Stelle von A in der Aufstellung 
gehalten.!) Polarisator und Analysator waren gekreuzt. 


1) Für diese Aufnahme wurde das Licht der grünen Hg-Linie ge- 
braucht; dazu wurde statt Autolampe und Monochromator eine Hg-Lampe 
mit Filter verwendet. 
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Der Abstand der Magnetpole war durch Stützstäbe fixiert. 
Der Magnet wurde gespeist durch eine Akkumulatorenbatterie 
großer Kapazität. Mittels der ballistischen Methode wurde das 
Magnetfeld in Abhängigkeit der Stromstärke geeicht. Die 
Temperatur des Präparates wurde mittels eines Kupfer-Kon- 
stantanthermoelementes gemessen. Die eine Kontaktstelle 
tauchte in die Küvette, die andere in schmelzendes Eis. Die ARE: 
erstere Kontaktstelle war sehr fein, ebenso wie die Zuleitungs- > R 
drähte, um die Wärmeleitung niedrig zu halten. Durch ine  —| 
passende Schaltung wurde der Hauptteil der Thermokraft ER 


kompensiert, so daß ein empfindliches Galvanometer verwendet = 
a 
werden konnte. 


Der Unterschied der Ausschläge des Galvanometers fiirdie = 
Übergangstemperaturen des p-Azoxyanisols war etwa 10 cm. F 


Das Thermoelement war zuvor in einer aparten Aufstellung a 
geeicht worden. Die Eichung wurde in der Gebrauchsaufstellung ug Er 
. . .. 
kontrolliert mittels den Ubergangstemperaturen der Präparate. = 


$3. Wahrnehmungen über das Verhalten der Achsenfiguren 


Die Küvetten wurden gereinigt durch Auskochen in Wasser 
und Methylalkohol, dann gefüllt mit p-Azoxyanisol und in die 
Aufstellung geklemmt. Polarisator und Analysator waren zuvor 
gekreuzt worden. 


Nachdem der Ofen auf eine Temperatur eingestellt war, 
wobei p-Azoxyanisol flüssig-kristallinisch ist, war auf der Matt- 
scheibe ein schwacher, egaler Lichtfleck zu sehen (Depolari- 
sation durch Zerstreuung). Nach Einschaltung eines kleinen 
Magnetfeldes und stufenweiser Erhöhung desselben war folgendes 
wahrzunehmen. 

Bei einer gewissen kleinen Feldstärke entstanden im 
diffusen Lichtflecke schwarze Striche und Punkte, die sich bei 
erhöhter Feldstärke zu einer Figur zusammensetzten, die sehr 
viel Ähnlichkeit hatte mit der Achsenfigur einer einachsigen, 
senkrecht geschnittenen Kristallplatte. Sie war aber ziemlich 
unsymmetrisch und verwaschen. Durch Erhöhung der Feld- 
stärke wurde sie noch unsymmetrischer und weniger bestimmt, 
um endlich zu verschwinden. Bei zunehmender Feldstärke 
kam sie wieder zurück, und dann schärfer und symmetrischer, 
verschwand dann wieder, usw. Wir können also sagen, daß 
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die „Siehtbarkeitskurve‘‘ der Achsenfigur eine Anzahl Maxima 
aufweist. Zwischen den Maxima fällt sie bis Null hinab. 

Je höher die Feldstärke war, bei der eine Achsenfigur 


wahrgenommen wurd: diese. Die beste zu 


-Azoxy 


Dicke der Küv ette 2 2.0 mm, Wellenlänge 546 uu 


erreichende Figur war oft sehr guter Qualität. ‘eae Fig. 4, 
die eine vergrößerte Reproduktion gibt einer Aufnahme der 
Achsenfigur an einer Küvette von 2,0 mm Dicke. Wellenlänge. 
Aufstellung und VergréBerung waren fiir die Figuren 3 und 4 
gleich.) 

Als Beispiel möge genannt werden, daß in einer bestimmten 
ahrnehmungsreihe maximal gute Figuren erhalten wurden 


W 
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bei Feldstärken von 925, 1100, 1300, 1625, 2025, 2900, 4300, 
9050 Gauss. 


ab von dem, das von Mauguin!) gefunden wurde. Obwohl | 
er es nicht explizite beschreibt, erhält man doch den Eindruck, 
daß mit steigender Feldstärke die Schärfe der Figur allmählich _ 
zunahm. Ein Unterschied zwischen den Experimenten Mauguins © 
und den hier beschriebenen liegt darin, daß Mauguin seine 
Küvetten vor dem Gebrauch in verdünnter Schwefelsäure aus- 
kochte. Ein vergleichendes Experiment lehrte uns nun, daß 
die von uns beschriebene Erscheinung vollständig ausbleibt, 
wenn man die Küvetten in dieser Weise auskocht. Daraus 
folgt schon, daß das Verhalten der Achsenfigur die Wandwirkung 
auf dem Präparate zur Urasche hat. Diese Wandwirkung © 
wird aufgehoben durch Auskochen in Schwefelsäure (Mauguin). 
Das Verhalten der Achsenfigur in Abhängigkeit der Feldstärke 
zeigt sich also in Übereinstimmung mit der Erwartung auf 
Grund der Zerstreuungsmessungen. Es kann aber die Auf- 
fassung, die auf S. 883 genannt wurde, d.h. daß bei bestimmten 
Feldstärken aufeinanderfolgende Schichten der Randschicht 
umklappen, nicht zutreffen. Das geht aus folgendem hervor: 
Wenn beim Gebrauch einer bestimmten Wellenlänge die Feld- 
stärke so eingestellt worden war, daß eine gute Figur wahr- 
zunehmen war, und wenn dann der Monochromator auf eine 
andere Wellenlänge eingestellt wurde, so zeigte sich die Achsen- 
figur nicht mehr gut. Durch Änderung der Feldstärke war 
die Figur wieder scharf zu erhalten. In die genannte Hypothese 
paßt eine derartige Wellenlängenabhängigkeit aber nicht. Es 
muß deshalb die Erklärung in einer anderen Richtung gesucht _ 5 : 
werden. In dem nächsten Abschnitt wird eine Theorie ent- — 
wickelt werden, die das ganze wahrgenommene Verhalten der ey 
Achsenfigur, sowohl in Abhängigkeit von Wellenlänge als von 
Feldstärke, erklärt und die sich zeigen wird in quantitativer 
Übereinstimmung zu sein mit den unten mitzuteilenden 
Messungen. Außer von der Wellenlänge zeigten sich die Feld- 
stärken, wobei Achsenfiguren auftraten, von der Temperatur 
des Präparates abhängig. Übergang zu kürzerer Wellenlänge 
oder zu niedrigerer Temperatur fordert eine Feldstärkeerhöhung, 
damit eine zuvor scharfe Figur scharf bleibe. 


1) Ch. Mauguin, Phys. Ztschr. 12. S. 1011. 1911. 
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890 van Wyk 
Wahrgenommen wurde nun fiir eine Anzahl verschiedener 
Küvetten (Dicke zwischen 1 und 2 mm)?!) die Reihe von Feld- 
stärken, wobei gute Achsenfiguren sichtbar waren, in Ab- 
hängigkeit von Wellenlänge und Temperatur. 
Tabelle 1 


Nr. | > - 
504 11200 5050 3400 2500 1975 1625 1425 
521 10750 4750 3250 2350 1875 1525 1275 
529 9950 4700 3100 2250 1750 1425 1200 
556 9050 4300 2900 2025 1625 | 1300 1100 
5725 8450 4100 2575 1925 1550 1275 1050 
588° = 8250 3750 2475 1800 1450 1200 975 
6045 7900 3750 2300 1750 1350 | 1100 900 
621 7250 3350 2250 1650 1300 | 1075 875 
637 6900 3250 2200 1525 1225 950 in 
654 6300 3250 2100 1500 1200 950 — 


Tab. 1 gibt ein Beispiel einer solehen Wahrnehmungsreihe 
an einer Küvette, die wir Nr. 1 nennen wollen, bei einer Tem- 


peratur, die durch T = 72 charakterisiert wird. 


Die benutzte 


Temperaturskala ist folgende: 


Die Temperatur des Schmelz- 
Wir 


punktes wird 0 gestellt, die des Klärungspunktes 100. 
halten es für besser, die Temperatur in diesem relativen Maß 
anzugeben als in Celsiusgraden, und zwar, weil gewisse Größen, 
wie z. B. der Koeffizient der Doppelbrechung, die nur im 
flüssig-kristallinischen Zustande einen Wert haben, und die 
Temperaturabhängigkeit besitzen, für Präparate des p-Azoxy- 
anisols verschiedener Reinheit (und deswegen verschiedener 
Übergangstemperaturen) offenbar nieht vergleichbar sind bei 
derselben Temperatur in Celsiusgraden. Sehr wahrscheinlicher- 
weise sind sie das aber wohl bei derselben Temperatur im 
gewählten relativen Maß. Unser Präparat (käufliches p-Azoxy- 
anisol von Merck) hatte Übergangstemperaturen von 115,50 C 
und 131°C, war also nicht ganz rein. 


1) Dünnere Küvetten als etwa 1 mM konnten schwerlich ver- 
wendet werden, da dann durch den noch relativ kleinen Öffungswinkel 
des verwendeten Lichtbündels ein zu kleines Stück der Achsenfigur 
sichtbar war, um mit Gewißheit einstellen zu können. 
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= 
In Tab. 1 haben die Figuren eine Nummer; fiir jede Wellen- 3 ate ve 
länge ist an die Figur, die bei der höchsten Feldstärke auftrat, == 
die Rangnummer 1 gegeben, an die nächste 2 usw. Die Wellen- Oe 


Aw 


A in fu“ 
= | 

länge 2 (Schwerpunkt eines kleinen kontinuierlichen Wellen- vr AL 
längengebietes) ist in wu angegeben, die Feldstärke H in Gauss. een 

In Fig. 5 sind fiir die Figuren verschiedener Ordnung (durch Ar: 
Zahlen neben den Kurven angegeben) die benutzten a = 


stärken aufgetragen als Funktion der Wellenlänge, nach Tab. 
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$4. Theoretische Erklärung des Verhaltens lie 
der Achsenfiguren dr 


Wie schon früher gesagt, muß als Ursache für die Maxima 
in der Sichtbarkeitskurve der Achsenfigur die orientierende 
Wirkung der Wand angesehen werden. 

Außer den in der Einleitung genannten Beweisen für die 
Existenz dieser Wandwirkung mögen hier noch einige schöne 
Experimente von Lehmann und von Mauguin besprochen 
werden. 

Wenn in einer genügend dünnen Küvette p-Azoxyanisol 
auskristallisiert ist, so sieht man bei mikroskopischer Betrachtung 
eine große Anzahl Kristalle verschiedener Orientierungen, die 
von Wand bis Wand reichen. An der Wand formen die Be- 
grenzungslinien der Kristalle ein gewisses Netzwerk. Wird 
die Temperatur erhöht, bis der flüssig-kristallinische Zustand 
erreicht ist, so bleibt auf der Wand dasselbe Netzwerk sichtbar, 
d.h. die kleinen homogenen Gebiete des flüssig-kristallinischen 
Präparats nehmen dieselbe Form an wie vorher die Kristalle 
(Lehmann). Man kann hieraus schließen, daß die Orien- 
tierung, die die Wand an einer bestimmten Stelle den an- 
liegenden Teilchen gibt, zusammenhängt mit der Kristall- 
richtung, die zuvor an Stelle anwesend war. Erklären kann 
man sich dies, wenn man annimmt, daß die Wand beim Schmelzen 
die anliegenden Teilchen unmittelbar parallel sich selbst richtet, 
und zwar — da wegen der Isotropie der Wand kein Grund 
besteht, etwas anderes anzunehmen — mit dem Azimut, 
das sie zufälligerweise besitzen, d.h. das durch die Kristall- 
richtung bestimmt ist. Durch die gegenseitige Richtkraft der 
Teilchen wird jede Schicht durch die vorangehende orientiert, 
in der Weise, daß, wenn die Küvette nicht zu dick ist, ein Gebiet 
einer gewissen Orientierung sich von der einen Wand bis zur 
anderen fortsetzt. Erhitzt man weiter, bis Isotropie eintritt, 
so erhält man nach Abkühlung wieder dasselbe Netzwerk, 
wenigstens wenn nicht zu hoch und nicht zu lange erhitzt wird. 
Hieraus folgt, daß man anzunehmen hat, daß die äußerste 
Schicht sehr stark an der Wand haftet, so stark, daß eine Tem- 
peraturbewegung, die im Inneren die ganze Schwarmstruktur 
zerstört, nicht imstande ist, die an der Oberfläche sich be- 
findenden Teilchen loszulösen. 
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Mauguin zeigte sehr überzeugend, daß man es hier mit 
einer Wirkung der Wand zu tun hat, und zwar in folgender 
Weise: 

Auf einem Objektglase wird etwas p-Azoxyanisol gebracht, 
darüber wird ein Deckglas gelegt, das mittels eines Papier- 
streifens als Scharnier auf die Unterlage geklebt ist. Die Tem- 
peratur wird so gewählt, daß das Präparat flüssig-kristallinisch 
ist und gewisse homogene Gebiete zeigt. Dann wird das Deck- 
glas um das Scharnier umgeklappt; dabei strömt das p-Azoxy- 
anisol in eine Ecke. Wird das Glas jetzt zurückgeklappt, so 
zeigt das Präparat, das dabei wieder zurückströmt, wieder 
dieselben homogenen Gebiete. 

Weiter: Dreht man das Deckglas über einen kleinen 
Winkel, so tritt eine Verdoppelung der Grenzen ein (Ober- 
und Unterfläche):; überdies zeigt das Präparat jetzt eine innere 
Schraubenstruktur. 

Aus diesen Versuchen geht zweifelsohne hervor, daß, 
wenn die Küvetten so diek sind, daß im festen Zustande die 
Kristalle nicht mehr durch die ganze Tiefe der Küvette reichen, 
doch im flüssig-kristallinischen Zustande an jeder Wand eine 
von dieser orientierte Schicht anwesend ist, und zwar eine 
Schicht, die aus kleineren Teilen besteht, deren Azimute 
vom Zufall, d. h. von der Kristallrichtung zuvor, gegeben sind. 
Weiter, daß an einer bestimmten Stelle der Küvette die Azi- 
mute auf Vorder- und Hinterseite nicht dieselben sind, ja 
in keinem Zusammenhang stehen. 


Legt man nun ein genügend starkes Magnetfeld an, so 
wird im Innern der Küvette eine völlige Einstellung stattfinden; 
da wird also das Präparat kristalloptisch einer senkrecht ge- 
schnittenen Kristallplatte äquivalent sein. In der Nähe der 
Wand aber wird sich eine Schicht befinden, deren Teilchen 
eine Richtung haben, die durch die Zusammenwirkung der 
Magnetkraft mit der Richtkraft der Wand gegeben wird. Aus 
Symmetriegründen wird durch das Magnetfeld das Azimut 
nicht beeinflußt werden, so daß in der Randschicht die zuvor 
herrschende zufällige Verteilung der Azimute erhalten bleibt. 
Im kristalloptischen Sinne wird also die Randschicht äqui- 
valent sein mit einer großen Anzahl nebeneinander gelegter 
Kristallplatten mit vom Zufall gegebenen Azimuten der Haupt- 
achsenrichtungen. Wenn die Wand genügend homogen ist, 
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werden diese ersetzenden Platten alle denselben Phasenunter- 
schied an den beiden untereinander senkrecht polarisierten 
durchgelassenen Schwingungen geben. Die Größe dieser Phasen- 
unterschiede wird von der Feldstärke abhängig sein. Wenn 
beide Wände der Küvette aus demselben Material angefertigt 
sind und auf gleiche Weise behandelt sind, so werden die 
Phasenunterschiede in den beiden ersetzenden Schichten die- 
selben sein. 

Was das kristalloptische Verhalten angeht, haben wir 
also jetzt das unter Einfluß eines Magnetfeldes stehende Prä- 
parat schematisiert zu: 

Einer senkrecht zur Achse geschnittenen einachsigen 
Kristallplatte, an beiden Seiten bedeckt mit einer Schicht von 
dünnen Plättchen, deren Azimute der Hauptachsenrichtungen 
vom Zufall gegeben sind, und die alle denselben Phasenunter- 
schied an den beiden durchgelassenen polarisierten Schwingungen 
geben. Wir wollen jetzt die „„Achsenfigur‘‘ berechnen, die ein 
derartiges System von Kristallplatten gibt. Dabei machen wir 
die Voraussetzung, daß die Randplatten sehr dünn sind im 
Vergleich mit der Zwischenplatte.!) Dadurch vereinfacht sich 
die Rechnung erheblich, da dann für die schief durchgehenden 
Wellen dieselbe Phasendifferenz eingetragen werden kann als 
für die senkrecht durchgehenden.?) 

Berechnung. Die Schwingungsrichtungen von Polarisator 
und Analysator, P und A, werden als Koordinatenrichtungen 
gewählt (vgl. Fig. 6). Wir betrachten ein kleines Stück des 
Kristallplattensystems, wo die vordere Randplatte einen Haupt- 
schnitt hat, der einen Winkel «, die hintere einen, der einen 
Winkel 8 mit der P-Achse einschließt. Wir betrachten weiter 
eine einlaufende Welle, mit Einfallswinkel i, und eine Einfalls- 
ebene, die ein Azimut in bezug auf die P-Achse hat. Der 
Beitrag zur Schwingungsamplitude der einfallenden Welle sei 
VJ pro Flächeneinheit. Auf den gewählten Teil, dessen Ober- 
fläche dO heiße, fällt also eine Schwingung, die als 


geschrieben werden kann. 


1) Das Resultat wird bestätigen, daß die Annahme berechtigt ist. 
2) Eine elementare Rechnung, die hier unterdrückt werden möge, 
zeigt dies. 
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Diese Schwingung muß in zwei Komponenten zerlegt werden, 
nach den beiden Hauptschwingungsrichtungen, H, und A,,der _ 
ersten Randplatte. 7 

Aus der Fig. 6 liest man ab (vorläufig werde überall der z 
Faktor YJ-dO fortgelassen): 

Einfallende Schwingung nach H,'): H,; = eosu-eirt, 

» Hz: H,=-— sinx-eirt, 


Fig. 6 


Der Wegunterschied, den die beiden Schwingungen in der 
Platte bekommen (unserer Voraussetzung nach von i unab- 
hängig) sei e, dann kann man schreiben: 

Austretende Schwingung nach H,: H, „= eosaei’t, 


PR „ Ha: H,„=— 


Diese beiden Schwingungen miissen wieder nach den 
Hauptschwingungsrichtungen der senkrecht geschnittenen Platte 
zerlegt werden. Diese machen mit der P-Achse Winkel und 


$+7-. Das gibt: einfallende außergewöhnliche Schwingung: 


B, = H,,,cos (p — «) + H,,sin(p — 2), 


einfallende gewöhnliche Schwingung: Pe 
G;=— H,,sin (p —«) + H,,,cos (p — 2) , 


1) Von Verlusten, als durch Reflexion verursacht, wird bei der Be- R 
rechnung abgesehen. 5 
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2ae 
. . ilrt- 
B; = cos (p — a) ei”! — sin asin (p — a)-e 
A i (vt - 
=— cos asin (p — a): — sin a-cos (p — «)-e 


Nennen wir den Wegunterschied, in der Zwischenplatte beim 
Einfallswinkel i erhalten, A, so folgt fiir die austretenden 
Wellen: 


- ne 
B, = cos — a)-e'”* — sin — a)-e 4 ) 
u q 


224 
(rt - - ) 
G, = — cos «sin (p —a)-e 
i (re - 58 
— sin cos (p — a) e a 


Zerlegung nach h, und h, (Hauptschwingungsrichtungen 
der zweiten Randplatte) gibt fiir einfallende Wellen: 
hy; = B, cos (p — B) —G, sin (p — B), 


h,, = B, sin (p — B) + G, cos i — B), 


+ sin «-cos (¢ 
95 = COS (p — %)*sin (p — 
— sin «sin (p — a)" sin (p — 


— cos asin (p — a)-cos (p — B)-e 


, 
— sin «cos (p — «)-cos (p — B)-e ( 4 


Da der Wegunterschied wieder ¢ am. folgt fiir die aus- 
tretenden Schwingungen: 


| 
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h,; = cos «-cos (p — a)-cos (p — B)-e 
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hy hy; 
i (vt _ 
hay = 605 4-005 (p — a) in (p — 
. . i (vt 
— sin a-sin (p — o)-sin (p — B)re 


— cos (p — a)-eos (p — 


— sin «-cos (p — «)-cos (p (ve - 


A = 008 a-cos (p —%)-cos (p — f)-sin Breirt 
+ 08 (p — a)-sin (y — B) sin 
+ sin a: 608 (p — a) sin (p — sin B-e 
+ cos cos (p — a) (p — B) cos pre" 
— sin a-sin (p — a)-sin (p — cos B-e + 
— cos asin (p —a)-eos (p — B)-eos 
— sina (p —a)-cos (p — cos Bre 


Um die austretende Schwingung zu erhalten, muß noch der 
fortgelassene Faktor YJ-dO hinzugenommen werden. Uns 
interessiert die resultierende Schwingung nach der Analysator- 
richtung, die durch Zusammenwirkung von allen Teilen des 
Systems gegeben wird. Wir müssen dazu (wegen der Kohärenz) 
obigen Ausdruck für den Beitrag eines Oberflächenelements 
über alle Teile der Oberfläche, die wir gleich Eins annehmen, 
summieren. Dabei nehmen « und ß voneinander unabhängig 
alle möglichen Werte an. Wir haben also zu berechnen: 


fA-VI-d0 =I [4-a0, 


Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 
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d.h. wir haben YJ zu multiplizieren mit dem mittleren Wert 
von A, A. Bei dieser Mittelbildung darf, wegen der Unab- 
hängigkeit von und ß, über diese beiden Größen nacheinander 
gemittelt werden. 
Wählen wir das erste Glied von A: 
oF A, = cosa:cos (p —a)-cos (p — B)-sin Breirt. 
Wir formen es um zu: 
A, = cos « (cos cos + sin @-sin«) cos (p — B)- sin eirt, 
Mittelbildung über « gibt: 
{cos? @-cos p-cos(p — f)-sin B 


+ cos @-sin @-sin g-cos (p — ß) sin- 2} et 


= } cos m-cos (g — P)-sin Breit, 


3 -eivt 
A,=} cos m-sin p-eirt, 


Handelt man ebenso mit den sieben übrigen Gliedern von 
A, so folgt schließlich für die austretende Schwingung: 


A= A = sin g-C08 2e 


i i (re - ~ 254) dave 


9 


224 \ 
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ye sin p-cos greirt —e A ) (1 +e A 


Um zu der wahrnehmbaren Größe der Intensität über- 
zugehen, haben wir diesen Ausdruck mit dem konjugiert kom- 


| 
da A! 
Bar 00.00: 
Mittelbildung über B gibt dann: 
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Diskussion der Formel 
In der abgeleiteten Formel tritt noch auf die Größe A, 
welche vom Einfallswinkel 7 abhängig ist. Wenn wir uns zu 
kleinen Einfallswinkeln beschränken, so können wir schreiben: 


4 = — er), 
WO %), ”, das gewöhnliche und außergewöhnliche Brechungs- 
verhältnis, e die Dieke bezeichnen. 
Nennen wir mit Pockels?) 


€ 
und ersetzen wir i durch o (Radiusvektor in der Wahrnehmungs- 
ebene, die im Abstand Eins hinter dem Kristall gedacht ist), 
so können wir für die gefundene Formel schreiben: 


. 

S = J sin? 29 -sin? (ak o). cos* oar, 
Vergleichen wir jetzt diese Formel, die fiir jeden Punkt 
der Wahrnehmungsebene, durch Radiusvektor o und Ano- 
malie @ definiert, die, Intensität in Abhängigkeit der Weg- 
differenz e gibt, mit der analogen Formel für eine einzige senk- 

recht geschnittene Kristallplatte?): 

Unser System von Kristallplatten gibt also dieselbe Inten- 
sitätsverteilung, nur ist die Intensität der ganzen Figur eine 
Funktion des Wegunterschiedes in der Randschicht, wie durch 


das Hinzukommen des Faktors cos! , zum Ausdruck kommt. 


Der Wert dieses Faktors ist eine periodische Funktion 
von e. Die Maxima, gleich Eins, werden erreicht für « = 0, 


) Vgl. z.B. H. Bouasse, Optique cristalline. 1925. S. 150. 
) Vgl. z.B. F. Pockels, Lehrbuch der Kristalloptik. 1906. S. 256. 
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7, 2i..., die Minima, gleich Null, für e = 


A, wo l 
eine ganze Zahl ist. D.h., wenn die Randplatten einen Weg- 
unterschied 12 geben, wo 1=0, 1..., ist die entstehende 
„Achsenfigur“ völlig identisch mit derjenigen, die die einachsige, 
senkrechte Zwischenplatte allein auch geben würde. 


2 ist das Gesichisäeld dunkel. 


vs 
= 


Für e = 


Das Wesentliche des Verhaltens der Achsenfigur der ge- 
füllten Küvette in Abhängigkeit des Magnetfeldes wird tat- 
sächlich von der gefundenen Formel beschrieben. Wie schon 
bemerkt wurde"), wird ja der Wegunterschied e von der Magnet- 
feldstärke H abhängen. Die Formel besagt also, daß jedesmal, 
wenn e=1/ wird, eine maximal lichtstarke Achsenfigur auf- 
tritt?), während bei zwischenliegenden Feldstärken, für die 


ee ) ist, das Gesichtsfeld dunkel sein wird. Dieses 


letzte trifft zwar nicht genau zu; man braucht sich darüber 
aber nicht zu wundern, da die Formel abgeleitet wurde für den 
idealen Fall, daß keine Zerstreuung mit der damit verknüpften 
Depolarisation auftritt. Im Präparat wird diese Zerstreuung 
aber nie exakt gleich Null sein, so daß immer etwas Licht 
übrigbleibt. Tatsächlich ist bei den Feldstärken, wobei die 
Achsenfigur verschwunden ist, die Lichtstärke sehr klein; 
der sichtbare Fleck hat eine Helligkeit von derselben Größen- 
ordnung als die, welche bei ausgeschaltetem Magnetfeld auf- 
tritt. Auf noch einen weiteren Unterschied zwischen den Wahr- 
nehmungen und derabgeleiteten Formel muß hingewiesen werden. 
Der Formel nach muß ja die Figur immer symmetrisch und 
ungeändert bleiben; bei den Experimenten aber zeigt es sich, 
daß sie nicht nur Maxima von Intensität, aber auch von Sym- 
metrie durchläuft. Wird die Feldstärke geändert, von einem 
Wert ausgehend, wobei die Figur maximal hell ist, so tritt in 
den meisten Fällen eine Asymmetrie auf, die in den verschiedenen 
Experimenten verschieden ausfällt. Genau dieser Asymmetrie 
1) Vgl. S. 894. 
ur 2) Die wahrgenommenen Figuren verschiedener Ordnung korre- 
‚spondieren also mit verschiedenen Zahlen . 
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haben wir es zu verdanken, daß die Einstellung der Feldstärke 
ınit einer verhältnismäßig großen Präzision möglich ist. 

Eine nähere Überlegung zeigt nun, daß die Tatsache, daß 
nur bei bestimmten Feldstärken die Figur symmetrisch ist, 
nicht mit unserer Auffassung streitig ist, aber im Gegenteil 
eher eine weitere Stütze dazu gibt. 

In der Ableitung der Formel nahmen wir an, daß « und 8 
alle möglichen Werte durchlaufen. Wenn wir nun bedenken, 
daß die Oberfläche des beleuchteten Teiles des Präparats nicht 
sehr groß ist (nur einige Quadratmillimeter) im Verhältnis zur 
Größe der homogenen Gebiete an der Wand, so müssen wir 
erwarten, daß diese Annahme nicht genau zutreffen wird. 

Wenn der Wegunterschied in der Randschicht genau 1% be- 
trägt, so wird dies ohne Einfluß sein, wie man sofort einsieht, wenn 
man sich überlegt, daß ein polarisiertes Lichtbündel nach Durch- 
laufen einer Platte, worin die Wegdifferenz 1A beträgt, wieder 
austritt mit unverändertem Schwingungsazimut, unabhängig 
vom Winkel zwischen Polarisationsebene und Hauptachsen- 
richtung der Platte. Hieraus folgt, daß es in diesem Falle 
keinen Einfluß auf die Achsenfigur hat, ob die Randschicht 
anwesend ist oder nicht. In unserer Berechnung können wir 
dasselbe einsehen, dadurch, daß wir im Ausdruck für A ($. 897) 
é =1/ substituieren. Wir können diesen dann umformen zu 


Diese Formel ist also unabhängig von « und ß, d.h. unab- 
hängig vom betrachteten Oberflichenteil geworden. Für 
[4 -VJ-dO finden wir also jetzt AYJ. Multiplikation mit 


dem zugefügten komplexen Wert gibt: En 


S = J sin? 2g-sin® =A 


d.h. die Achsenfigur der einzigen senkrecht geschnittenen 
Platte. 

Ist dagegen ¢ + 1 /, so bleiben im Resultat der Summierung © 
die Vorzugsrichtungen von « und ß einstecken; dadurch wird | 
also die Figur nicht mehr dieselbe Symmetrie als die der ein- 
achsigen Platte haben. Daß in der Praxis die Abweichungen 
einer völlig regellosen Verteilung von « und ß nicht zu groß sind, 


» 
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können wir daraus ableiten, daß tatsächlich Feldstärken an- 
zugeben sind, wobei die Figur unsichtbar ist. 
Überschlagsweise können wir die nicht ideale Verteilung 
der « und 8 dadurch verantworten, daß wir annehmen, daß 
über einen gewissen Teil der Oberfläche die Mittelbildung ge- 
stattet bleibt, während an den Rest der Randplatten Azimute 
zugeschrieben werden, die mit den Vorzugsrichtungen zu- 
sammenhängen. Wenn die Abweichung einer regellosen Ver- 
teilung nicht groß ist, wird dieser Rest nur klein sein. Für 
g= ee gibt der größere Teil des Präparats also nur den 
Zerstreuungsfleck, auf welchen dann eine unsymmetrische und 
(durch die Kleinheit der wirksamen Oberfläche) lichtschwache 
Figur superponiert ist. Bei genügender Lichtschwäche dieser 
Figur wird sie im Zerstreuungsfleck nicht wahrnehmbar sein, 
während umgekehrt aus der Tatsache, daß dieses zutrifft, 
geschlossen werden kann, daß die Abweichung der idealen Ver 
teilung nicht sehr groß ist. iL 


Weiterer Vergleich von Theorie und Experiment 


Was das Verhalten der Achsenfigur in Abhängigkeit des 
Magnetfeldes angeht, qualitativ zeigt sich also die gefundene 
Formel damit in Ubereinstimmung. Prinzipiell ist aber noch 
eine weitere Prüfung möglich, und zwar eine quantitative. 
Diese hängt mit der gefundenen Wellenlängenabhängigkeit der 
für die Figuren verschiedener Ordnung benötigten Feldstärken 
zusammen. Auch davon muß die Theorie Rechenschaft geben. 
Tatsächlich tut sie das, und zwar sehr ungezwungen. 

Wir fanden ja als Forderung für das Auftreten einer guten 
Achsenfigur: 

e=li, wol=0,1, 2.... 


Hierin bedeutet e den Wegunterschied, den die beiden 
Schwingungen in der Randschicht erhalten. Bei einer be- 
stimmten Feldstärke, wobei die Randschicht eine gewisse 
Struktur und Dicke hat, wird nun aber der Wegunterschied 
noch von der Wellenlänge des gebrauchten Lichtes abhängen. 
Solange wir uns wieder auf kleine Einfallswinkel beschränken, 
kann man für diesen Wegunterschied schreiben: e = (n, — no) °0, 
wo 6 ein Faktor ist, der nur von der Struktur und Dicke der 
tandschicht abhängt (also von der Feldstärke bestimmt). 
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Die Richtigkeit dieser Behauptung sehen wir auf folgende 
Weise ein. 

In unserer Auffassung über die Struktur der Randschicht 
kann der Neigungswinkel der Achse sich allmählich ändern, 
wenn tiefer in das Präparat vorgedrungen wird. 

Sei @ dieser Neigungswinkel in einer Tiefe x,, der Beitrag 
zur optischen Wegdifferenz einer Schicht dx, an dieser Stelle 
ist dann!) 

de=(n, 


ee 
Für den totalen Wegunterschied finden wir also: 
e= —n,) sin? 6-daz = 


in, 
(n, — ng) sin? 


da 9 nur von x und der Feldstärke abhängt. 

Die Bedeutung der Größe 6 können wir erklären durch die 
Bemerkung, daß es die Dicke einer parallel der Achse ge- 
schnittenen Platte ist, die denselben Wegunterschied an den 
beiden durchgelassenen Wellen geben würde als die Rand- 
schicht. In diesem Zusammenhang können wir also 6 mit dem 
Namen optische Dicke der Randschicht bezeichnen. 

Die Forderung für das Auftreten einer guten Achse nfigur 


können wir also weiter formulieren als: Ben 


ö-(n, No) =A u. 
öon=li, 


wenn wir zur Abkürzung n, — vy = setzen. Lösen wir nach 
6, so folgt: 


(1) 


oder 


d.h.: finden wir für eine bestimmte Wellenlänge bei einer gewissen 


Feldstärke eine gute Achsenfigur, so ist die optische Dicke der = 

Randschicht mittels Formel (1) zu berechnen, wenn | und n 7 
bekannt sind. Werden Wahrnehmungen gemacht fiir Figuren _ 


verschiedener Ordnung und fiir verschiedene Wellenlingen, so 
ist in dieser Weise 6 als Funktion von H zu bestimmen. 
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Wir können diese Überlegung noch in einer anderen Weise 
zusammenfassen, so, daß deutlich hervortritt, wie schön die 
Prüfung der Theorie ist, die dadurch geliefert wird, indem wir 
e sagen: Mittels Formel (1) muß es möglich sein, das gesamte 


|’ Wahrnehmungsmaterial (für eine feste Temperatur), die Feld- 
j stärken umfassend, die notwendig sind für Figuren verschiedener 


Ordnung und verschiedener Wellenlängen, in einer einzigen 
\ Kurve zusammenzubringen. Diesc Kurve gibt dann die optische 
Dicke als Funktion der Feldstärke. 


10 


Wenn man daran geht, dieses Programm auszuführen, so % 
. stößt man auf zwei Schwierigkeiten, nämlich: 1. Die Zahl /, 
et die den Figuren verschiedener Ordnung zuzuschreiben sind, 0,9 
> sind a priori nicht bekannt. 2. Die benötigten Werte der 
Doppelbrechung, n, sind nicht bekannt. ay 
Die erste Schwierigkeit ist nicht wesentlich. Obwohl wir I 
7 nicht kennen, so wissen wir ja doch, daß die Zahlen /, die 
Ds den Figuren verschiedener Ordnung zuzuschreiben sind, Unter- 
w schiede haben, die der Ordnungszahldifferenz gleich sind; d. h., 
wenn wir die Zahl /, die der Figur der ersten Ordnung zukommt, ost 
/, nennen, so ist die Figur der pten Ordnung durch die Zahl 1, + p 
ay charakterisiert. Bei der Verarbeitung des Wahrnehmungs- 
. materials haben wir also eine Unbekannte /, zu lösen; dies ge- 
. schieht dadurch, daß man für /, bzw. 1, = 1, 2 usw. annimmt, 
und versucht, ob mit einer dieser Zahlen Theorie und Experiment 
stimmen. Da oft eine recht große Anzahl Figuren verschiedener 
7 Ordnung wahrgenommen wurden, bleibt noch genügendes 
A Material frei, um eine scharfe Priifung zu liefern. 
u Die zweite Schwierigkeit ist schlimmer. Frl. Riwlin gibt 
\ n in Abhängigkeit der Wellenlänge für eine einzige Temperatur; 
wir benötigen diese Größe für verschiedene Temperaturen, da 
unsere Wahrnehmungen sich über das ganze flüssig-kristallinische be 
Gebiet erstrecken. 

Wir können aber doch, wenn auch weniger direkt, die 
Prüfung liefern, indem wir nämlich anderes Wahrnehmungs- 
material, das ebenso mit der Doppelbrechung zusammenhängt, 
hinzunehmen. Wir können dann zeigen, daß beide Arten 
Erfahrungen miteinander in Übereinstimmung sind, und 
überdies ist es dadurch möglich, die Doppelbrechung zu be- 
stimmen. In dem nächsten Abschnitt wird dieser Vergleich 
ausgeführt werden; jetzt bringen wir erst das Wahrnehmungs- 


2 


4 
| 
= 


Die orientierenden Einflüsse von Magnetfeld, Wand usw. 905 


material der Achsenfiguren in eine Form, die diesen Vergleich 
erleichtern wird. Zu gleicher Zeit bestimmen wir die Zahl 1, 
und liefern also schon eine Prüfung, nämlich dadurch, daß 
diese Bestimmung möglich ist. 

Formel (1) besagt, daß bei gleichbleibender Wellenlänge 
(die Temperatur ist für eine ganze Meßreihe konstant) die 


optische Dicke bei den verschiedenen Figuren der Zahl ! dieser 
Figuren proportional ist. Trägt man also für ein bestimmtes / 
I, gegen H,, 1, + p gegen H, ab usw., wo H, die Feldstärke 
bedeutet, wofür die Figur der pten Ordnung wahrzunehmen 
ist, so erhält man eine Kurve, die sich nur um einen konstanten 
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Fi. Faktor (A/n) von derjenigen unterscheidet, die 0 als Funktion 
vo von H vorstellt.*) 

2 Wenn wir dasselbe für ein anderes 2 machen, so muß die 
. neue Kurve durch Multiplikation der Ordinaten mit einem 
as konstanten Faktor in die erstere überzuführen sein. Es ist 
Sy bequemer, wenn man log (l, + P) gegen H, abträgt. In der 
5 E Weise bekommt man Kurven, die durch Parallelverschiebung 


längs der log (l, + p)-Achse ineinander übergehen müssen. 
10+ 


log.H 


37 J2 33 Sy 35 36 37 3s 49 40 


Fig. 8 

Wenn man log (l, + p) gegen log H,, abträgt, gilt dasselbe; 
in dieser Weise erhält man eine etwas bessere Verteilung der 
Wahrnehmungspunkte auf dem Papier, während sich zeigt, 
daß dazu noch die Kurven geradlinig werden. 

Führt man dieses Programm aus für die Wahrnehmungen 
der Tab. 1, indem wir für /, nacheinander !, = 1, 2 usw. wählen, 
so zeigt sich, daß nur für 1, =1 parallele Kurven erhalten werden. 

Fig. 7 gibt für 4 Wellenlängen der Tab. 1: gegen 
log H, für 1, = 1; Fig. 8 gibt dasselbe für 1, = 2. Sehr deutlich 

1) Indem man genannte Kurve zieht, gibt man auch gebrochenen 
Werten von ? eine Bedeutung. Welche diese Bedeutung ist, geht aus dem 


Texte hervor. ee 


= 
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zeigt sich, daß in der Fig. 7 die Kurven parallel sind, während 
dies in der Fig. 8 nicht der Fall ist. 

Tabelle 2 


Ni 1 2 3 4 5 6 7 Mittel 


EN 


504 — 0,045 — 0,028 — 0,045 — 0,046 — 0,049 — 0,048 — 0,064 — 0,046 
521 — 0,030 — 0,008 — 0,026 — 0,021 — 0,027 — 0,023 — 0,018 — 0,022 
539 0,003 + 0,001 — 0,008 — 0,004) -+- 0,001 +- 0,005 + 0,007 +- 0,001 


556 |+- 0,040 0,039 + 0,020 -+ 0,038 0,031 0,042 — 0,034 
5725 0,068 0,056 0,069 0,061) 0,050 0,050 — 0,059 
58585 0,078 0,094 0,088 0,086 0,078 0075 — 0,084 
604° 0,095 0,094, 0,113 0,097 0,106 — — 0,101 
621 0,130, 0,138; 0,123) 0,121) 0,121 — _ 0,127 
637 0,150 0,150 0,132 0,154 0145 — io 0,146 
654 _ 0,150 0,150 0,159 0,150 — whi 0,152 


In Tab. 2 befinden sich die Abstände der Wahrnehmungs- 
punkte in einer der Fig. 7 ähnlichen Figur gemessen, zur 
Geraden für = 539 wu. Im der letzten Spalte stehen die 
Mittelwerte für die verschiedenen Wellenlängen. 


S5. Bestimmung der Doppelbrechung 


Stellt man eine mit p-Azoxyanisol gefüllte Küvette in 
ein Magnetfeld, in der Weise, daß die Wände dem Felde parallel 
sind, so wird, unserer Auffassung nach, eine völlige Einstellung 
nach dem Magnetfelde möglich sein, da in diesem Falle Wand 
und Feld zusammenwirken. Es zeigt sich, daß diese Einstellung 
schon bei niedriger Feldstärke eintritt, wie außer aus Zer- 
streuungsmessungen auch aus nachfolgenden Wahrnehmungen 
hervorgeht. 

Das Licht einer kontinuierlichen Lichtquelle (Autolampe) 
fällt auf eine parallel dem Felde gestellte Küvette. Zwischen 
Küvette und Lampe befindet sich ein Nicholsches Prisma als 
Polarisator. Die Schwingungsrichtung macht einen Winkel 2/4 
mit der Richtung des Magnetfeldes. Hinter der Küvette be- 
findet sich ein Analysator, der zum Polarisator gekreuzt ist. 
Das Licht, daß aus dem Analysator tritt, fällt auf den Spalt 
eines Spektrographen. Die beschriebene Aufstellung ist die- 
jenige eines Orthoskops, wobei das Licht spektral zerlegt wird. 
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Schaltet man das Magnetfeld ein, so muß sich die Küvette 
wie eine einachsige, parallel der Aehse geschnittene Platte ver- 
halten, d.h. im Spektrographen, der auch als Spektroskop 
verwendet werden kann, werden bestimmte Wellenlängen aus- 
gelöscht werden, andere zwischenliegende dagegen nicht. 

Eine elementare Formel der Kristalloptik gibt den Zu- 
sammenhang zwischen ausgelöschten Wellenlängen, der Dicke 
der Küvette und der Doppelbrechung: 
nd=mi, 

wo n wie zuvor die Doppelbrechung (n, — ng), d die Dicke der 
Küvette, 2 die Wellenlänge, und m eine ganze Zahl bedeutet. 
Diese Erscheinung trat genau so auf, wie erwartet wurde. 
In einem bestimmten Falle (an eine Küvette von 0,988 mm 
Dicke, bei T=50) wurden z. B. zwischen 4 = 700 wu und 
4 = 550 wu, 171 dunkle Streifen gezählt. 

Daß schon niedrige Feldstärken eine völlige Orientierung 
geben, können wir daraus ableiten, daß eine Zunahme der 
Feldstärke von 1750 auf 12500 Gauss keine Änderung der 
Streifenzahl zwischen zwei festen Wellenlängen gab. Wäre ja 
bei 1750 Gauss die Orientierung noch nicht vollständig ge- 
wesen, so würde in der Formel mi=nd für n ein gewisser 
Mittelwert einzusetzen sein, der abhängt vom Grad der Orien- 
tierung. Mit Änderung der Feldstärke mit einem derartig 
großen Betrage würde offenbar eine Zunahme der Einstellung 
und damit eine Änderung von n verknüpft sein. 

Wählen wir eine Wellenlänge ,; wir nennen die Ordnungs- 
zahl m1), den effektiven Exponent der Doppelbrechung n,, 


dann ist: 
al m,4,=n,d. 


Wenn der effektive Doppelbrechungsindex durch die Feld- 
stärkeänderung in « n, übergeht, dann ist die neue Ordnungs- 
zahl m,’ durch : 


gegeben, d.h. 


my =am,. 


1) Man kann über die „Ordnungszahl‘ bei einer bestimmten Wellen- 
länge sprechen, auch wenn nicht genau ein Streifen anwesend ist, wenn 
8 8 


man die Formel m} = nd als Definitionsgleichung für m nimmt. 


ate Aa tat 


Zu 


a 


| 
( 
r ey 
wein ( 
a” 
va 
| 
r 
iS 
( 
j 
3 
| 


Die orientierenden Einflüsse von Magnetfeld, Wand usw. 209 7 


Ebenso wird dann für eine zweite Wellenlänge /, die m, eine 


.. . . . . 
Anderung erleiden; da zweifelsohne n, sich in erster Näherung 4 u 
durch die vermehrte Orientierung um denselben Faktor « oe 
ändern wird, folgt 


, 

= Mz. 

Also 


— My; = a (m, — ms) , 


d. h. die Streifenzahl zwischen den beiden / wird eine Änderung PR: 
erleiden, wenn die Orientierung zunimmt. Umgekehrt sind R: 
wir also berechtigt, aus der Abwesenheit einer Änderung dieser Bu 


Streifenzahl auf eine Konstanz von n, und also von dem Grad 
der Orientierung zu schließen. 

In der beschriebenen Aufstellung sind einige Aufnahmen 
gemacht für verschiedene Temperaturen des Präparates. Die 
Dicke der gebrauchten Küvette war 0,988 mm. Bei diesen Auf- 
nahmen (die Belichtungszeit betrug einige Minuten) mußte für 
eine peinliche Konstanz der Temperatur gesorgt werden, da 
sonst die Streifen im Spektrum (der Abstand war etwa 1 wu) 
ineinanderfließen würden.!) 

Aus den genannten Aufnahmen würde man n mit großer 
Präzision bestimmen können, in Abhängigkeit von 4 und T, 
so nur für jedes Spektrum ein m bekannt wäre. Wegen Mangel 
an dieser Kenntnis können wir diese Platten nur verwenden, 
um z. B. m, — m, in Abhängigkeit der Temperatur abzulesen; 
hierin bedeutet m, die Rangnummer für eine fest gewählte 
Wellenlänge 4, (wir wählen dazu 4, = 550 uu), m, dieselbe 
für ein laufendes /.?) 

1) Wie sich zeigen wird, ändert sich der Brechungsindex für 1° 
Temperaturerhöhung um etwa 2 Proz. Dieselbe Anderung erleidet also 
die Ordnungszahl für ein bestimmtes 7. Für 4 = 550 uu und T = 50 
ist die Rangnummer ungefähr 500, wie später folgen wird; für einen 
Grad Temperaturänderung würden aiso bei dieser Wellenlänge etwa 
10 Streifen vorüberwandern. 

2) Es würde im Prinzip möglich sein, n als Funktion von aus den 


Spektren zu berechnen, durch Ansatz einer Dispersionsformel, z. B. der 
Form: 


n=4A+ 


Wegen 


“4 
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Tabelle 3 


9 75 50 36 | 16 


135.5 1535 | 1710 178,6 188,3 
124.4 140.1 156,1 163.0 172.0 
103.4 117.2 130,7 136.4 143.9 
88.0 99.7 | 1111 116.1 122.5 
60.9 68,8 76,7 80,3 84,6 
39,8 45.0 | 50,1 | 52,5 55,1 


Tab. 3 gibt diese Zahlen. 
Aus diesen Zählungen ist sofort eine interessante Eigen- 
schaft der Doppelbrechungsindizes abzuleiten, nämlich daß die 
Temperaturabhängigkeit derartig ist, daß man schreiben kann: 

n=f(i)g(T). 
Wir zeigen dies in folgender Weise: . 
So die Behauptung wahr ist, gilt fiir 


m, 4, =f 9 (T)) 


=F (A) 


m=F 
I 


F (i) = 
A 
ae Daraus folgt: 
m, (4) — F (a) 


Ebenso gilt für eine andere Temperatur T, 
m’ =9 (1) [F (4) — Fi]. 


folgt dann 


Wenn man fiir vier Wellenlängen die Unterschiede der m-Werte be- 
bestimmt, wiirden A, B, C und die m daraus zu bestimmen sein. Um 
aher die gewiinschte Priizision zu erreichen, wiirde die Ortsbestimmung 
der Streifen mit größerer Genauigkeit geschehen müssen als mit den ge- 
brauchten Hilfsmitteln möglich war. 
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Dureh Dividieren findet man: 


m’ -m _ g(T) 


m, — m g 


d.h. der Quotient ist von 2 unabhängig. Wenn umgekehrt 
die Zahlen dieser Bedingung genügen, so folgt daraus die 
Richtigkeit der Spaltung: 


n=f(i)g(Z). 

Wir priifen diese Beziehung an den Zahlen der Tab. 3, 
indem wir für verschiedene A das Verhältnis der m,—m, für 
T=N,T5, 36, 16 zum, — m, für T = 50 berechnen. Wir 
finden in der Weise die Zahlen der Tab. 4. 


Tabelle 4 


Nr 91 15 36 | 16 

700 0.793 | 0,898 | 1,044 

680 0,796 0,898 | 1,042 

650 0.792 089 1.044 
6830 0,791 08975 1,045 
600 0,794 0,896° | 1,047 

580 0.7945 0,897 1.088 | 


In Übereinstimmung mit der genannten Bedingung sind in 


jeder Spalte die Zahlen praktisch konstant. 

Am Ende des vorangehenden Paragraphen fanden wir, 
daß die Kurven log! gegen logH für verschiedene Wellen- 
längen einen konstanten Abstand in der log l-Riehtung auf- 
wiesen. Aus einer derartigen Kurve, für /,, ist die Kurve log 6 
gegen log H abzuleiten durch Addition von log A,/n,, ebenso 
aus einer anderen Kurve, für 2, durch Addition von log A/n. 
Hieraus geht die Bedeutung des Abstandes zwischen den 
Kurven für 4, und hervor, nämlich: 


log — log — = log — 
= 

Für alle Wahrnehmungsreihen über die Achsenfiguren sind 
der Tab. 2 ähnliche Tabellen angefertigt. Die mittleren Ab- 
stände zu einer jedesmal willkürlich gewählten Kurve sind in 
Abhängigkeit der Wellenlänge abgetragen. Aus diesen Kurven 
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sind die Werte log —- — log „- entnommen, wo 2, fest gewählt 


i 
ist, 2, = 550 uu, während fiir 2 hintereinander die Werte 
i = 580, 600, 630, 650, 680 u eingesetzt sind. Tab. 5 gibt 


diese Größen nach steigender Temperatur geordnet. Die 
Nummern der Küvetten, woran die Wahrnehmungen gemacht 
sind, sind jedesmal angegeben. 


Tabelle 5 


Nr 580 600 | 630 | 650 | 680 | 7 | Nummer 
d. Meßr.N_ | | d.Küvette 
1 0,0445 0,072 | 0,1075 | 0,129 | 0,157° 0 2 
2 0,045 | 0,072 | 0,1125 | 0,135° | 0,166 0 2 
3 0,044° | 0,072 | 0,108° | 0,129° | 0,158 13 J 

4 0,043° 0,0715 | 0,110° | 0,133 = 20 3 
‘ta. 0.0435 0,071 0,104 | 0,124 | 0,151 47 2 
6 0,042 0,068 | 0,105 | 0,1255 | 0,149 | 49 2 
eg 0,044 0,072 0,110 | 0,126 _ 58 1 
u 0,044° 0,0735 0,109 | 0,125° — 78 u 
9 0,043 0,071? | 0,1125 | 0,1375 sl 4 
10 0,0445 | 0,071 |, 0,104 | 0,1235 | 0,150° | 91 2 


In jeder Spalte der Tabelle zeigen sich die Zahlen unter- 
einander praktisch gleich. Ein systematischer Verlauf mit der 
Temperatur oder eine Abhängigkeit der Nummer der Küvette 
ist nicht zu konstatieren. Wegen der Bedeutung der Zahlen, 


N, 


nämlich log >-+—*, dürfte auch eine Temperaturabhängigkeit 


1 
nicht anwesend sein, auf Grund der eben gefundenen Tempe- 
raturunabhängigkeit von n,/n. 

Wir berechnen nun für jede Spalte der Tab. 5 den Mittel- 

‘ n 

wert, und bestimmen daraus: 
1 
In der Weise wird gefunden: 


A 580 600 630 650 680 


. 1,108 1,179 1,346 1,430 


Jetzt bringen wir diese Zahlen in Zusammenhang mit den 

Zahlen m, die wir auf 8.908 einführten, m = - — 
wieder zwei Wellenlängen 2, und 4 wählen, so folgt: 


Wenn wir 


m, 


| 
= 
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d.h. aus den Wahrnehmungen über die Achsenfiguren haben 
wir abgeleitet: die Verhältnisse der Rangnummern der Streifen 
in den kannelierten Spektren, zuvor besprochen. Durch Aus- 
messung der Spektren fanden wir m, — m, (vgl. Tab. 3). 
Durch Kombination dieser Daten für ein gewisses 2 und T 
können wir m, berechnen. Die Kontrolle des ganzen Ge- 
dankenganges und damit der gegebenen Erklärung des Ver- 
haltens der Achsenfiguren erhält man dadurch, daß für die 
verschiedenen Spektren m, berechnet wird beim Gebrauch ver- 
schiedener 4; das Resultat muß dann von der gewählten Wellen- 


länge unabhängig sein. * 
Tabelle 6 

7 Se 580 600 630 | 650 | 680 Mittel ‘aa 

91 408 403 400 400 414 405 u 

75 4605 456 452 452 466 457 5 

50 514 508 505 505 520 510 u 

36 538 530 527 529 51 | 53 2 

16 565 560 555 557 572 562 a 


5 


Tab. 6 gibt die in dieser Weise berechneten Werte fiir m,. 
Da diese tatsächlich praktisch von der gebrauchten Wellenlänge 
unabhängig sind, sind in der letzten Spalte die Mittelwerte 
der Zahlen jeder Reihe angegeben. Diese werden weiter als die 
gültigen Werte von m, betrachtet. 


is 91 75 50 36 16 


700 0,191 0,215 0,240 0,251 0,265 

680 193 218 244 254 268 
650 198 224 249 | 261 274 
630 202 228 254 | 266 280 
600 209 236 263 | 275 290 
580 215 242 270 282 298 
550 226 254 284 297 313 


Aus den gefundenen Werten von m, und von m, — m, 
(Tab. 3) können wir jetzt für die verschiedenen Temperaturen 
die Doppelbrechung als Funktion der Wellenlänge berechnen. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 60 
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Das Resultat der Berechnung findet sich in Tab. 7. Unsere 
Werte fiir T= 50 weichen weniger als 3 Proz. (aber syste- 

matisch) ab von denen Frl. Riwlins. 
Pr bs 


Bestimmung der Brechungsindizes 


Obwohl dieser Punkt nicht zum Ziel einer speziellen Unter- 
suchung gemacht worden ist, möchte es doch vielleicht inter- 
essant sein, für einen einzigen Fall die Werte der beiden Bre- 
chungsindizes selber aus den photographierten Achsenfiguren 
abzuleiten. 

Die Theorie der Kristalloptik lehrt, daß für den halben 
Durchmesser R des mten dunklen Kreises der Achsenfigur 
einer einachsigen, senkrecht geschnittenen Kristallplatte zwischen 
gekreuzten Polarisatoren gilt: 


2 
R?=mf? 


| 


| 

= auBerordentlicher und ordentlicher Brechungsex ponent, 


f = Vergrößerungsfaktor der Aufstellung, 
= die Wellenlänge des gebrauchten Lichtes. 


Bon, — % bekannt ist, und R gemessen wird, ist mittels 
dieser Formel z. B. n, zu bereehnen. Anzunehmen ist dabei, 
daß der Faktor f der Aufstellung bekannt ist. 
Um diesen Faktor zu bestimmen, ist zuvor in derselben Auf- 
stellung die Figur einer Kalkspatplatte aufgenommen. Die 
Dieke dieser Platte wurde gemessen, die Brechungsexponenten 
. sind bekannt, die ganze rechte Seite der obigen Formel, mit 
Ausnahme von f, ist also zu berechnen. Durch Messung von 
Zt kann also in dieser Weise f bestimmt werden. In den Figg. 3 
und 4 (vgl. S. 886 und 888) sind die Radien der verschiedenen 
Kreise gemessen. Nach obiger Formel muß R?/m für jede Figur 
konstant sein, wenigstens solange f konstant ist. Letzteres 
wird natürlich nicht genau zutreffen. Erstens ist die genannte 
Formel nur eine Annäherung, wobei sini,, (i„ = Einfalls- 
winkel, für welchen der Wegunterschied in der Platte m 7 ist) 
R/f’ geschrieben ist (dabei ist der Winkel so klein angenommen, 


> ing 1) Vgl. z.B. Bouasse, a.a. 0. (S. 899). 


a 
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daß sini,, und tgi, praktisch gleich sind, und weiter ist die 
Linse, in deren Brennebene die Figur entsteht, ideal gedacht; 
f’ bedeutet den Brennpunktsabstand dieser Linse). Weiter ist 
unsere Aufstellung noch ein wenig komplizierter; es wird nämlich 
nicht unmittelbar in der Brennebene der Linse hinter dem 
Kristall wahrgenommen, sondern diese Ebene wird erst noch 
einmal durch eine weitere Linse abgebildet. Wäre auch diese 
Abbildung ideal, so würde die Formel exakt gültig sein; f würde 
dann f’V bedeuten, wo V die Vergrößerung durch die letzte 
Linse vorstellt. Alle diese Voraussetzungen werden gewiß nicht 
zutreffen, besonders nicht, daß die Vergrößerung der Linsen 
von dem Einfallswinkel unabhängig ist. Die Beziehung = = Kon- 
stanz wird also nicht genau erfüllt sein. 

Der Verlauf von R?/m als Funktion von R wird die Ab- 
hängigkeit von f? von dieser Größe (d. h. von 7) angeben. 


Die Tab. 8 gibt R und R?/m, aus den zehn in der Figur 
des Kalkspats gemessenen Ringen abgeleitet. == 
Tabelle 8 
oe 
R | R?/m 
1,45 2,10 
2,05 2,10 
2,51 2,10 
2,89 2,09 
3,20 2,05 
3,49 2,035 
3,75 2008 
4,01 2,01 
4,22 1,98 
4,64 | 


Für Kalkspat gilt für A = 5461 AR: 4 > 
Die Dicke d wurde zu 3,86 mm bestimmt, es ist also 

R? 


m 


= f?.1,900 


nun der Tab. 8 entnommen und 


f als Funktion von R ist 
graphisch dargestellt. 
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An der Figur des p-Azoxyanisols sind die Radien der 
ersten 5 Ringe gemessen. Tab. 9 gibt diese samt den be- 
rechneten Werten von R?/m. Die letzte Spalte gibt dann noch 
die mit den vorher bestimmten f-Werten berechneten Werte 
2n,n.? 


für 
- Tabelle 9 
en R n 
m = ny? 
1 190 | 3,26 - 10-3 
. 2 269 3,61 3,28 : 10-3 
3 3,27 3,56 329-1073 
4 3,72 3,46 326-103 
5 4,14 3,43 328-103 
Da sich diese Zahlen sehr gut von m unabhängig zeigen, 
berechnen wir den Mittelwert: 
9 2 
d 


Da die Dicke der Kiivette 2,0 mm war, folgt: _ 

1 N, n.* 
Nennen wir wieder n, — %) =, so folgt 


—n,2n — 11,99 n,n + 5,995 n? 0, 


woraus n, zu lösen ist. 

Für die gebrauchte Wellenlänge und Temperatur (T = 76) 
lesen wir aus den Kurven für n ab: n = 0,255, so daß die 
Gleiehung wird: 

n° — 0,255 n,2 — 3,06 n, + 0,390 = 0. 


Durch graphische Lösung wurde als einzig brauchbare Wurzel 
gefunden: 
Ny = 1,82, 
so daß für 
T = 76 und 4 = 546 u 


q 
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In analoger Weise wurde gefunden: 


fir T= 16 und 2=578 (gelbe Hg-Linien) 


4 
+ § 6. Bestimmung der Dicke der Randschicht 
aus den Wahrnehmungen 


Wir können jetzt, da die Werte von n bekannt sind in 
Temperatur- und Wellenlängenabhängigkeit, aus jeder Wahr- 
nehmungsreihe die optische Dicke der Randschicht als Funktion 


der Feldstärke bestimmen, nach der Formel _ 


Interessant ist es, zu sehen, ob und in welcher Weise diese 
Dicke bei derselben Küvette von der Temperatur abhängt. 
Dazu betrachten wir die Wahrnehmungen 1, 5 und 10 in der 
Tab. 5. Diese sind alle an derselben Küvette 2 gemacht worden 
bei Temperaturen T = 0, 47, 91. In Fig. 9 ist für diese Wahr- 


nehmungen log 


„ gegen log H abgetragen (4 ist in py aus- 
gedrückt). 

Für T=47 und T=91 zeigen sich die in der Weise 
entstehenden Geraden identisch; die Gerade für 7’ = 0) liegt 
etwas höher, d.h. bei gleicher Feldstärke ist die Dicke der 
Randschiebt etwas größer bei extrem niedriger Temperatur 
als bei höheren "Temperaturen. Die Geraden sind arithme- 
trisch vorstellbar durch: 

log ö = — 0,926 log H + 6,956 für T=0, 
log 6 =— 0,926 log H + 6,921 für T = 47, 9 
Daraus folgt: 
9,05 - 106 
Hee 9 
8,35 - 10° 


für T = 47; 9: 0,926 


fir T=0 


1) Die für die Berechnung nötigen Werte von n bei 7'= 0 sind = 
durch Extrapolation erhalten. Daß dabei aber ein Fehler von 8 Proz. | 
gemacht worden ist, wodurch auch für 7 = 0 dieselbe Dicke gefunden 


werden könnte, ist sehr unwahrscheinlich. 


| 

J 

14,75 

| 
47 

4 


y1 


49 
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Die Abhängigkeit von H ist also dieselbe; fir T = 0 ist 
die Dicke fiir alle H etwa 1,085 mal so groß als für höhere Tem- 
peratur. Ziemlich dasselbe Verhältnis (1,07) wird gefunden 
durch Vergleich der Wahrnehmungen 2 und 6, für Temperaturen 
T=0 und T = 49 an derselben Küvette 2 gemacht, nachdem 
diese in verdünnter Natriumlauge ausgekocht war. 


4, 

4, % 
A» 
Sle 


> 


= Die Wahrnehmungen 3 und 8, an der Küvette 1 gemacht 
(ebenso nach Auskochen in NaOH) für 7 =13 und T =78 
geben auch wieder 6 unabhängig von T. Den Einfluß des 
Auskochens in NaOH auf der orientierenden Wirkung der Wand 
und dadurch auf der optischen Dicke der Randschicht finden 
wir durch Vergleich der Wahrnehmungen 1, 5 und 10 mit 2 
und 6, die vor und nach Auskochen an der Kiivette 2 gemacht 


| 
iJ 
36 
| 
| Age 43 
“Yo gf Sy SF 36 BX YI 
Fig. 9 
| 
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worden sind. Für diese letzten Wahrnehmungen ist log 6 gegen 
log H auch in Fig. 7 abgetragen. (Um die Deutlichkeit der 
Zeiehnung nicht zu gefährden, ist jetzt der Nullpunkt der 
Ordinatenachse um einen Abstand 0,2 aufgeschoben.) 

Die neuen Geraden zeigen wieder denselben Winkel mit 
den Achsen. Die Dicke ist für konstante Feldstärke durch das 
Auskochen verkleinert mit dem Faktor 
0,91? für höhere T. = fi 
— folgt aus dem Vergleich der Wahrnehmungen 7 
und 3 mit 8 (vor und nach Auskochen an Küvette 1 gemacht) 
eine Verkleinerung um 0,90. 

Alle Wahrnehmungen haben mit großer Genauigkeit die- 
selbe Richtungsgröße der Geraden logö/logH, nämlich 
etwa 0,93. Nur eine Ausnahme trat auf, nämlich bei Wahr- 
nehmung 4, welche die Zahl 0,97 gab. 

Zusammenfassend können wir sagen: Im benutzten Feld- 
stärkegebiet wird die optische Dicke der Randschicht mit 
großer Annäherung gegeben durch eine Gleichung der Form: 

= = 
wo a eine Konstante ist, unabhängig von der gebrauchten 
 Küvette und von der Temperatur. Für a wurde gefunden 0,93. 

K ist eine Konstante, die abhängt von: 

1. dem Material der Küvette und deren Behandlung; 

2. der Temperatur, aber nur bei extrem niedrigem Werte 

derselben. 

Der Wert von K kann sehr verschieden ausfallen für ver- 
schiedene Küvetten; als äußerste Werte wurden gefunden: 

K = 17,9-106 und K = 2,6: 107.1) 

Über die wahre (geometrische) Dieke der Randschicht 
können wir nichts sagen, ohne nähere Kenntnis der Struktur. 
Nur eine untere Grenze können wir angeben, nämlich die, 
welche wir erhalten, wenn wir annehmen, daß die Schicht 
nur aus parallel gerichteten Teilchen besteht. In diesem Falle — 
wäre die wirkliche Dicke der optischen Dicke gleich. 


? 


1) Bei den Wahrnehmungen, die solche selir großen Werte von K 
lieferten, WEINE die Figur der ersten Ordnung mit i, = == 2 (vgl. 
8. 906). 


3 
33 u 
7 
32 
37 
o 
ad 7 = ; a | 7 4 
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Aus den Wahrnehmungen 1 folgt in dieser Weise fiir die 

untere Grenze der Dicke der Randschicht: 

bei 1260 Gauss: 1,098-104 wu ~ 0,01 mm, 


bei 10000 Gauss: 1,783-10° wu — 0,002 mm. 


Bei Feldstärken unter etwa 1000 Gauss konnten keine 
Wahrnehmungen gemacht werden, da die Figuren dann zu un- 
deutlich waren. Dadurch ist es nicht möglich, eine Extrapolation 
nach Feldstärke 0 zu machen für die optische Dicke. (Die ge- 
fundene Formel, die zwischen 1000 und 10000 Gauss gilt, ge- 
stattet eine solche Extrapolation nicht, da sie für H = 0, 
6 = co geben würde.) 

Die Größenordnung von 6 ist nicht im Widerspruch mit 
dem Wert der geometrischen Dicke, im feldfreien Valle, wie sie 
von Frl. Dr. Riwlin!) angegeben wurde, nämlich 0,04 mm. 


§ 7. Theoretische Betrachtungen über den Zusammenhang 
zwischen optischer Dicke der Randschicht und Magnetfeldstärke 


In diesem Abschnitt wird ein Versuch vorgeführt werden, 
um den gefundenen Zusammenhang zwischen ö und H theo- 
retisch zu erklären aus dem verwendeten Bilde des flüssig- 
kristallinischen Präparates, nämlich daß dieses aus Schwärmen 
aufgebaut ist. 

Die folgenden Betrachtungen werden uns weiter gestatten, 
eine Wahl zu treffen zwischen den beiden möglichen Auffassungen 
über den magnetischen Charakter der Schwärme, und zwar: 

1. die Schwärme haben ein festes magnetisches Moment, 
und verhalten sich deswegen im Magnetfelde ungefähr wie 
paramagnetische Molekeln; 

2. die Schwärme sind anisotrop magnetisch polarisierbar. 

1) Es muß hervorgehoben werden, daß Riwlin nur im sogenannten 
ex-festen Falle die Anwesenheit einer Randschicht konstatierte, während 
bei den hier beschriebenen Experimenten kein Unterschied zwischen 
ex-fest und ex-flüssig wahrgenommen wurde. Auch in den Experimenten 
von Moll und Ornstein trat ein deutlicher Unterschied in Wandwirkung 
und Lichtzerstreuung zwischen ex-fest und ex-flüssig zutage. 

Vielleicht liegt der Unterschied zwischen diesen Versuchen und den 
unserigen in einem Unterschied zwischen Zeitdauer oder Temperatur, 
während und bei welcher die Substanz im isotropen Zustand gehalten 
wurde, bevor die Messungen im ex-flüssigen Zustande ausgeführt wurden. 
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Die erstere dieser Hypothesen ist von Ornstein!) aus- 
gesprochen; auf dieser Basis konnte er eine befriedigende Er- 
klärung der Kastschen?) Experimente geben. Später sind von 
Freederieksz und Repiewa’) die Berechnungen Ornsteins 
wiederholt, unter Annahme der zweiten Hypothese. Sie zeigten, 
daß die Übereinstimmung zwischen Ornsteins Theorie und den 
Experimenten von Kast nicht weniger gut sei, wenn anstatt 
der ersteren Annahme (,Dipolhypothese‘) die zweite gewählt 
wird (,,Polarisationshypothese“). 

Wie schon gesagt wurde, stellen wir uns auf den Stand- 
punkt, daß die Wand nur auf den unmittelbar anliegenden 
Teilchen eine Wirkung ausübt, und daß diese Wirkung sich 
in die Tiefe des Präparates fortpflanzt durch orientierende 
Wirkungen zwischen den Schwärmen untereinander. 

Fassen wir eine bestimmte Schicht, parallel der Wand der 
Küvette, ins Auge. Die Teilchen dieser Schicht zeigen einen 
gewissen Winkel zwischen optischer Hauptachse und Magnet- 
feldrichtung.*) Die benachbarten Schichten werden auf den 
Teilchen der ersten Schicht Kräftepaare ausüben, die den 
Winkelunterschied zwischen den Hauptachsen zu verringern 
suchen. 

Wir nehmen an, daß die Größe des Kräftepaares von einer 
Schicht im Abstand x’ von der Wand, mit Achsenwinkel q’, 
ausgeübt auf ein Teilehen der Schicht, die sich im Ab- 
stand « von der Wand befindet, und die einen Achsenwinkel 4 
hat, vorstellbar ist durch: 


f(a’ — x) —¢@)- 
wo f (%’ — x) eine gerade Funktion von (2 — .r) ist, da selbst- 
verständlich die Größe des Kräftepaares unabhängig davon 


1) L. S. Ornstein, a. a. O. (S. 879). 
2) W. Kast, a.a. O. (S. 879 
3) V. Fréedericksz u. A. ies Ztschr. f. Phys. 42. S. 532. 


4) Wir vernachlässigen bei der Berechnung die von der Wärme- 
bewegung verursachten Schwankungen um den Gleichgewichtszustand. 
Die Zulässigkeit entnehmen wir den zitierten Wahrnehmungen Kasts, 
der fand, daß schon bei Magnetfeldstärken von etwa 1000 Gauss prak- 
tisch der Sättigungswert erreicht war. Dies bedeutet, daß das desorien- 
tierende Kräftepaar der Wärmebewegung dann schon gegen das orien- 
tierende Kräftepaar des Feldes zu vernachlässigen ist. Bei unseren Ex- 
perimenten war immer die Feldstärke > 1000 Gauss. 


=> 
| 
2 
> 
aie 
ı 


922 van Wyk 


ist, ob die Schicht mit Orientierung q’ sich in demselben Ab- 
stande oben oder unter der Schicht mit Orientierung @ be- 
findet. 

Weiter nehmen wir an, daß f(x’ — x) nur Werte + 0 auf- 
weist solange |x’ — r\|< ¢, wo e eine kleine Größe vorstellt. 
(Wir denken uns also die direkte Wirkung jedes Teilchens 
nur zu seiner unmittelbaren Umgebung beschränkt.) 

g (p’ — Y) wird eine ungerade Funktion von — g) sein 
müssen, da für mg’ —g > 0 das Kräftepaar pm zu vergrößern 
versucht (positiv), während für @ — 9 <0 der Sinn derartig 
ist, daß eine Verkleinerung von p versucht wird (negativ). 
Solange |x’ — «|< e wird (9 — q) klein sein; wir entwickeln 
also g(p’— g) in einer Potenzreihe, und brechen nach dem 
ersten Gliede ab. Für das Kräftepaar schreiben wir also: 

— 9); 
wo ein Proportionalitätsfaktor im f(x’ — x) aufgenommen 
worden ist. Das totale Kräftepaar auf einem Teilchen (x, 4) 
von allen übrigen Schichten ausgeübt, kann also geschrieben 
werden als: 


Im Gleichgewichtszustande ist m’ eine Funktion von x’; wir 
entwickeln nach Taylor: 

d or 


Wenn wir nach dem dritten Glied abbrechen, ist: 


4 4 dq 1 d? 
p= (X — 2) + (x — a)? 


Gehen wir hiermit in das Integral ein, so folgt: 


d ete 


Wegen der Annahme, daß f(x’ — x) eine gerade Funktion sei, 
ist der Wert des ersteren dieser beiden Integrale gleich Null, 
so daß das Kräftepaar, das von der gegenseitigen Wirkung her- 
rührt, age werden kann als: 
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wo A eine Konstante ist, die die Tendenz der Teilchen zur 
Parallelstellung mißt. 

Das betrachtete Teilchen wird sich in der Weise einstellen, 
daß die Summe aller darauf ausgeübten Kräftepaare gleich 
Null ist. Außer dem obigen Kräftepaare wirkt im Innern des 
Präparates nur noch ein zweites, nämlich dasjenige, das vom 
Magnetfelde herrührt. Abhängig von der gewählten Hypothese 
(Dipol- oder Polarisations-) hat dieses Kräftepaar einen ver- 
schiedenen Wert. 

Vertreten wir erst den Dipolstandpunkt. Das Feld H übt 
auf einem Teilchen mit Moment «, das einen Winkel g mit der 
Feldriehtung macht, ein Kräftepaar 


— uHsing 


aus. Das Teilchen wird sich also derart einstellen, daß s 


— uHsin+.: ss =0. 
Durch diese Differentialgleichung, zusammen mit zwei 
noch fehlenden Initialbedingungen, ist dann festgelegt, wie 
von x abhängt. In den Initialbedingungen wird eine Größe 
auftreten müssen, die die Wirkung der Wand auf den anliegenden 
Teilchen beschreibt. 
Denken wir uns für einen Augenblick als Funktion von x 
bestimmt, dann läuft das Problem der Bestimmung der optischen 
Dieke ö der Randschicht auf die Bestimmung von 


[ sin? gd 
sin? gd x 
4 


hinaus (vgl. 8. 903). Ohne die Differentialgleichung völlig zu 
lösen, können wir schon etwas über 6 ableiten. 


"Wir schreiben die Gleichung als: 
do 


d 
und multiplizieren mit 255; es folgt: 


2uH d, _ 4d dg \? 
oder: 


+ 
2 
| 
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Die Integrationskonstante C wählen wir derartig, daß für 
2=%, wo p= 0 sein wird, 


dp 
ist. Also j - 
2u H 
C u 
A’ 
(42) = (lL — g) = sin? 
Daraus folgt: 
dg _ 4uH 
+ / A sin 


d 
Da immer yg > 0 und = <0 sein muß, gebrauchen wir 


das Minuszeichen, also 
dq _ uH 
de "4 
@ 
Inö =f sin®p da können wir also substituieren: 
4uH 


5) 


Jetzt, da wir g als Integrationsvariabele haben, haben wir fiir 
die Grenzwerte anzusetzen: 
Für « = 0: 9 = mg, von der Wand der Küvette abhängig 
und eventuell von der Feldstärke, 
fürr=o:p=0. 
Wir erhalten also: 
%o 
sin 


Bevor wir FM Resultat näher betrachten, untersuchen 
wir erst, was die Polarisationshypothese liefert. Wir nehmen 
an, daß die Permeabilität der Schwärme Rotationssymmetrie 
rund der Hauptachse hat. Nennen wir die Permeabilität in 
der Achsenrichtung «,, in einer Richtung senkrecht dazu sty, 
so folgt für das Moment, ausgeübt auf einem Teilchen mit 
Achsenneigung g: 


( 
| | 
é 
\ 
fi \ 
I 
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wo ß ein Faktor ist, der von Größe und Form des Teilchens 
abhängt. Wir schreiben für das Moment: 


5 
> 


—aH*cospsing. 


Die Differentialgleichung, die p als Funktion von « bestimmt, 

wird jetzt: 
cos psing = 


Durch Multiplikation mit = folgt jetzt: 


. d 
oder 
d a H ‘ 
(32) =- mies 
Aus unserer ersten Initialbedingung folgt: 
C a H? 
also 
2 2 2 


Für dq/da (wieder Minuszeichen) folgt jetzt: 


— — sing. 


Hiermit schreiben wir: 


@ 


b= [sin?gde _ 4+ f sin gd 
0 


0 


1 A 
y= zV+ j1— cos 
Wenn wir nun annehmen, daß an der Wand die orientierende 
Wirkung des Glases groß ist im Vergleich mit der des Magnet- 
feldes, dann ist 9, von H unabhängig, und zwar ist, auf Grund 
der Annahme, daß die Wand den Teilchen parallel sich selber 
richtet: 


ER... 
2 


In diesem Falle liefern die Formeln für 6: 


(Dipolhypothese): 


= 
2 
= 
| 
2 
n 
it | 
i} 
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DR Experimentall wurde gefunden: 


K 


Die Polarisationshypothese liefert also eine bessere Be- 
schreibung der experimentellen firgebnisse als die Dipol- 
hypothese. 

Es muß aber hervorgehoben werden, daß die experimentelle 
Größe K von der gewählten Küvette abhängig war, während 
der Koeffizient vi für das Präparat eine Konstante ist. 
Es wird also nicht gestattet sein, 9, = > zu setzen, da dann 
jede Abhängigkeit von der Küvette verloren geht. 

Die Formel, aus der Polarisationshypothese abgeleitet, würde 
ungefähr das experimentelle Material beschreiben, so man ein- 
sehen könnte, daß cos gy = Q, wo Q eine Konstante ist, die von 


der Beschaffenheit der Kiivette abhängig ist. 
eit. 7 Durch eine etwas eingehendere Erforschung des Mecha- 
BE nismus der Einstellung der Teilchen unmittelbar an der Wand, 
LT können wir eine Beziehung der genannten Form wahrscheinlich 
machen. 
Auf den Teilchen an der Oberfläche wirken: 
7 aA 1. Ein Kräftepaar, vom Magnetfelde herrührend, 
ora 2. Ein Kräftepaar, verursacht durch die tieferliegenden 
Teilchen. 
nr 3. Eine Kräftepaar, das vom Wandmaterial geliefert wird, 
a während sich noch zeigen wird, daß noch ein weiterer . 
ee Einfluß in die Rechnung eingetragen werden muß, um eine 
a; gute Beschreibung des experimentellen Materials zu bekommen. 


Für das erstgenannte Kräftepaar schreiben wir auf Grund 
der Polarisationshypothese: 


ae — H2 eos o, si 
Be Für das von den übrigen Teilchen herrührende Kräftepaar 
gilt eine Betrachtung, die derjenigen analog ist, die wir ent- 
wickelten für die wandfernen Teilchen. Nur müssen jetzt die 
Integralen nicht zwischen den Grenzen (2 —e) und (x + e) 


vy 

. 

> 

FR 
4 

4 
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genommen werden, sondern nur zwischen x und (x + e). 
weiter x = 0, folgt für die Grenzen: 


0 und +e. 
Wir finden also: 


Früher nannten wir: 
= 


fea’ 
0 


W. egen des. are Charakters von f (2’ — 2) folgte aut § 3. 99: 


jetzt müssen wir setzen: 


B. 
0 


Für das Kräftepaar auf einem Randteilchen von den übrigen 
ausgeübt, schreiben wir also: 


dp 1 ad? 
34 


(+3), A COS Py SIN Fo 


aus der ersten Integration: 


Substitution gibt fiir das gesuchte Kräftepaar: 


_ BHY/* sin py + + H? cos p, sin gy. 
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Was nun das Kräftepaar vom Wandmaterial geliefert be- 
trifft, der Ausdruck dafür wird wieder von der Annahme, die 
wir uns über den Mechanismus der Wandwirkung machen, 
abhängen. 

Wegen der Strukturformel des p-Azoxyanisols: 


ist eine sehr plausible Annahme, daß die W andwirkung aus einer 
Querpolarisation des Molekels besteht, an den an den Stick- 
stoff gebundenen Sauerstoff angreifend. 

Für das Kräftepaar von der Wand ausgeübt auf ein 
Teilchen, dessen Längsachse einen Winkel 9, mit der Nor- 
malen der Wand macht, finden wir dann: 

N cos Sin Yo 
wo N eine Konstante ist, worin die Polarisierbarkeit der Teilchen 
und die Größe des von der Wand herrührenden polarisierenden 
Feldes aufgenommen sind. So nur diese drei Kräftepaare in 
Betrachtung gezogen werden müßten, würde die Bedingung 
für 9, gegeben werden durch: 


a. 1 
— aH’ cosg, sing, — BH sin Py +5 @ H? cos gy sing, 


+ N cos gy sin g, = 0 
oder: 


«H? cos p, sing, — BH TE sin p, + N cos gy, sing,=0. 


Daraus folgt: 


also nicht die gewünschte Beziehung.') 

Die Weise, in der jetzt ö von H abhängen würde, ist mit 
dem Experiment nicht im Einklang. Das liegt daran, daß noch 
eine weitere vom Magnetfelde unabhängige Wirkung in Betracht 
gezogen werden muß. 


1) Auch wenn man für das von der Wand herrührende Kräftepaar 
etwas andere Annahmen macht, Eau: man nicht zu einer besseren 
Formel. 


7 
| 
a 
2 fr 
= 
- 
| 


Die orientierenden Einflüsse von Magnetfeld, Wand usw. 929 


Die Existenz eines solchen Kräftepaares entnehmen wir 
der bekannten experimentellen Erscheinung der Homeotropie, 
die darin besteht, daß viele flüssig-kristallinischen Stoffe, in 
dünnen Schichten zwischen zwei Glasplatten gebracht, sich 
spontan mit der Achse senkrecht zur Wand einstellen. Die 
Tatsache, daß dies nur in dünnen Schichten geschieht, beweist, 
daß man es mit einer Erscheinung zu tun hat, die von der 
Oberfläche ausgeht, und sich durch die gegenseitige orientierende 
Wirkung der Teilchen fortpflanzt. 

Diese Einstellung wird nicht vom Material der Wand 
verursacht, aber im Gegenteil dadurch, daß in den betreffenden 
Fällen dieses Material keine orientierende Wirkung auf die 
Teilchen ausübt, wie speziell von Friedel!) betont wurde. 
Bei p-Azoxyanisol u. a. tritt die Erscheinung der Homeo- 
tropie nur auf, wenn spezielle Maßnahmen getroffen sind, um 
die orientierende Wirkung der Wand aufzuheben, was geschehen 
kann durch Auskochen in Schwefelsäure, wie aus den Experi- 
menten von Mauguin?) hervorgeht. Unterläßt man dies, so 
bekommt man an der Glasoberfliche adhärierende Gebiete, 
deren Achsen im allgemeinen schief zur Oberfläche verlaufen. 

Dies alles kann man nur verstehen, wenn man annimmt, 
daß an der Oberfläche eines flüssig-kristallinischen Präparates 
ein Kräftepaar besteht, das die Teilchen in die normale Lage 
zu stellen versucht. Dieses Kräftepaar wird gewiß kapillaren 
Ursprungs sein. 

Die einfachste Annahme, die wir über dieses Kräftepaar 
machen können, ist, daß es auf einem Teilchen mit Achsen- 
neigung 9, die Größe: 

— Msing, 
hat. Tragen wir auch dieses Kräftepaar in die Rechnung ein, 
so folgt für qo: 


—aH? cos p, sing, — BH sing, + N cos g, sing, 


— Msing, =0, 
oder 
a 
M + puy/* 


1) G. Friedel, Ann. de Physique; 9. Serie, 18. S. 355. 1922. 
2) Ch. Mauguin, Phys. Ztschr. 12. S. 1011. 1911. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 
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In dem Falle nun, daß die von H abhängenden Termen klein 
sind im Vergleich mit M und N (welche Annahme sehr wahr- 
scheinlich ist), finden wir also: 

COS Py = 
wo Q eine Konstante ist, die sowohl von den Eigenschaften der 
Wand als von denen des Präparates abhängt. Für die optische 


Dieke der Schicht finden wir: IE i 


womit eine gute Übereinstimmung mit dem Experiment er- 
halten ist. Es ist schwierig, eine plausible Ursache anzugeben 
für den kleinen Unterschied zwischen theoretischem und experi- 
mentellem Koeffizient von H (bzw. — 1,00 und — 0,93). Man 
könnte versucht sein anzunehmen, daß die Übereinstimmung 
besser werden würde, wenn man in dem Ausdruck für 9, nicht 
die Glieder mit H völlig vernachlässigte. Dies ist aber nicht 
der Fall. Die experimentellen Resultate BR volls ständig 
beschrieben werden durch eine Formel: a at q 


(14+SH), 


wo L und S positive Konstanten vorstellen. Nehmen wir die 
Glieder mit H in der Formel für cos 9, mit, so kommt man zu: 


ö=7(1-TH- UM, 

wo R, T und U positiv sind. id 


Die Ubereinstimmung wird also dadurch bestimmt nicht 
besser. Es ist nicht unmöglich, daß die Abweichung durch 
Versuchsfehler verursacht wird, es ist aber nicht sofort ein- 
zusehen, wo diese Fehler gemacht sein müßten, um die Erklärung 
zu liefern. 


Jedenfalls ist die Übereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment so befriedigend, daß man nicht daran zu zweifeln 
braucht, daß das Wesentliche der Erscheinung erfaßt ist. 

Aus diesen Betrachtungen ziehen wir als wichtigsten 
Schluß, daß die Einstellung der Schwärme eine Folge der 

anisotropen Polarisierbarkeit ist. 
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Es ist nicht möglich, die Konstanten der theoretischen 
Formel durch Anpassung an das Experiment zu bestimmen, 
da sie nicht gesondert vorkommen. 


Das kristalloptische Verhalten in konvergentem, linear 
polarisiertem Lichte, einer mit flüssig-kristallinischem p-Azoxy- 
anisol gefüllten Glasküvette wurde studiert in Abhängigkeit 
der Stärke eines Magnetfeldes, dessen Kraftlinien senkrecht zu 
den Wänden verliefen. 

Für jede Wellenlänge des gebrauchten Lichtes und jede 
Temperatur des Präparates ist eine von diesen beiden Größen 
abhängige Reihe von Feldstärken anzugeben, wobei — bei 
Wahrnehmung zwischen gekreuzten Nikolschen Prismen — 
eine Figur auftritt, wie eine senkrecht zur Achse geschnittene 
positive Kristallplatte zeigt. Bei zwischenliegenden Feldstärken 
wird diese Figur unscharf, unsymmetrisch, und verschwindet 
vollständig. 

Dieser Effekt wurde als von der Wand herrührend erkannt, 
dadurch, daß die Vorbehandlung derselben sich als bestimmend 
ergab: durch Auskochen in Natriumlauge ändert sich die Reihe 
von Feldstärken, wobei eine gute Figur auftritt, durch Aus- 
kochen in Schwefelsäure verschwindet die ganze Erscheinung 
insofern, daß danach bei niedriger Feldstärke schon eine Figur 
auftritt, die bei wachsender Feldstärke nicht wieder ver- 
schwindet, sondern nur allmählich schärfer wird. 

Eine theoretische Erklärung der Tatsache, daß bei monoton 
sich ändernder Feldstärke die Achsenfigur abwechselnd auf- 
tritt und verschwindet, wird gegeben. Sie stützt sich auf den 
— aus den Arbeiten von Mauguin und Moll und Ornstein — 
bekannten orientierenden Einfluß der Wand auf dem Präparate. 

Infolge dieser orientierenden Wirkung entsteht an beiden 
Küvettewänden eine Schicht, worin die Einstellung der Teilchen 
durch die Zusammenwirkung von Wand und Feld gegeben wird. 

Die beiden, untereinander senkrecht polarisierten Kom- 
ponenten einer durchgelassenen Welle erhalten in dieser Schicht 
also eine Wegdifferenz, durch n 6 bezeichnet, die von der Magnet- 
feldstärke abhängt. Hierin bedeutet n den Exponent der 
Doppelbrechung (n, —n,), während 6 ein Faktor ist, der von 
der geometrischen Beschaffenheit der Randschicht abhängt. 
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Aus den Berechnungen geht hervor, daß jedesmal wenn 


= —, wo 4 die Wellenlänge des Lichtes und / eine ganze 


Zahl bedeutet, die wahrzunehmende Figur die der einachsigen, 
senkrecht geschnittenen Kristallplatte ist, die das Innere des 
Präparates, wo die Orientierung nur durch das Magnetfeld 


bestimmt ist, kristalloptisch ersetzt. Wenn BEN ' 
3 
3 


5 


ist die Figur vollständig verschwunden. 

Qualitativ sind also die Wahrnehmungen mit der Theorie 
in Übereinstimmung. 

Um die Theorie auch quantitativ prüfen zu können, sollten 
die Werte von n in Abhängigkeit von A und der Temperatur T 
bekannt sein. Da diese nicht vorlagen, sind auf anderem Wege 
erhaltene Daten, die mit der Doppelbrechung zu tun haben, 
hinzugenommen. 

Dadurch wurde es möglich: 


1. Die Theorie quantitativ zu bestätigen. 

2. Die Werte von n in Abhängigkeit von 4 und T zu 
bestimmen. 

3. 6 (die „optische Dicke der Randschicht‘) in Ab- 
hängigkeit von H (Magnetfeldstärke) zu bestimmen. 


Gefunden wurde: 


H* 


Hierin ist A fiir eine bestimmte Kiivette weitgehend kon- 
stant. Nur bei extrem niedriger Temperatur erhöht sich K 
um rund 10 Proz. a ist eine fiir das ganze Wahrnehmungs- 
material universelle Konstante, deren Wert auf 0,93 bestimmt 
wurde. 


Endlich wird für diese Abhängigkeit eine theoretische 
Erklärung gegeben, worin außer den orientierenden Einflüssen 
des Magnetfeldes und der Wand auch noch: 

1. die Tendenz der Schwärme zur Parallelstellung, 

2. die von einer Kapillarkraft herrührende Tendenz von 
flüssig - kristallinischen Präparaten zur Homeotropie 
(d. h. spontane Einstellung senkrecht zur Oberfläche) 

in die Rechnung eingetragen wurden. 
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Es geht hervor, daß nur durch die Annahme, daß die 
orientierende Wirkung eines Magnetfeldes auf die Schwärme 
durch deren anisotrope Polarisierbarkeit verursacht wird, eine 
befriedigende Übereinstimmung zwischen Theorie und Ex- 
periment zu erhalten ist. 


Theoretisch kommt man dann zu einer Formel: ö= . 


wo K von der Küvette abhängt. Nimmt man an, daß die 
Schwärme Dipolcharakter haben, so findet man einen Aus- 
druck, dessen Hauptteil ist: 


in viel schlechterer Übereinstimmung mit dem Experiment also. 


Den Herren S. M. Engers und J. Custers, die viele der 
im vorangehenden verwendeten Experimente für mich aus- 
geführt haben, möchte ich dafür herzlich danken. 

Es ist mir weiter eine große Freude, meinem verehrten 
Lehrer, Prof. Dr. L. S. Ornstein, auch an dieser Stelle Dank 
sagen zu können für sein fortwährendes Interesse an der vor- 
liegenden Untersuchung und für seine moralische und tätliche 
Hilfe bei der Ausführung derselben. EI an 


Eindhoven. 
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OB die Form der Resonanzkurven 
bei stehenden elektrischen 


Von Ronold King 


(Mit 1 Figur) 


Die Untersuchung W. Kessenichs „Über den Einfluß 
des induktiv gekoppelten Indikators auf stehende elektrische 
Drahtwellen“*), welche mir eben zur Hand gekommen ist, führt 
mich dazu, einer von mir fast vollendeten Untersuchung über 
die Form der Resonanzkurven bei stehenden elektrischen Draht- 
wellen?), eine Vorbemerkung vorauszuschicken. 

Die ganze Anordnung der Apparatur bei meinen Experi- 
menten unterscheidet sich wesentlich von den üblichen parallelen 
Drahtsystemen. Nicht nur ist das Draht-, oder vielmehr Tuben- 
system in der Länge kontinuierlich veränderlich von 1—14 m, 
sondern der induktiv gekoppelte Indikator ist durch einen 
kapazitiv gekoppelten ersetzt, welcher für eine beliebige 
Frequenz so eingestellt werden kann, daß er die Eigenschwin- 
gungen des Drahtsystems nicht beeinflußt. Besonders zu be- 
tonen ist der Generator oder Oszillator, welcher in kleinerer 
Länge dem Drahtsystem fast genau entspricht, mit jenem be- 
liebig lose gekoppelt ist, und frei über die volle Länge des 
Drahtsystems bewegbar ist. 

Ein sorgfältiges Einstellen der Indikatorkopplung und 
der Länge des Drahtsystems für eine gewählte Wellenlänge 
ermöglicht nicht nur die Herstellung vollständig symmetrischer 
Resonanzkurven, sondern überhaupt eine durchweg symmetrische 
Verteilung auf dem ganzen Drahtsystem. Die Symmetrie hängt 
aber nicht nur von dem Drahtsystem ab. Sehr wichtig ist 
die Lage des Oszillators relativ zu der für die gegebene 


1) W. Kessenich, Ann. d. Phys. [5] 2. S. 445. 1929. 
2) Erscheint im Journal Opt. Soc. of America. 
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Wellenlänge normalen Verteilung der Schwingungsbäuche. Die 
Verschiebung des Generators von einem Schwingungsbauch bis 
zu dem nächsten ergibt eine ausgesprochene Sinuskurve in 
den in dem Indikator abgelesenen Amplituden. Befindet sich 
der Nullpunkt des Generators genau zwischen zwei normalen 
Schwingungsbäuchen, so verschwinden diese vollständig, der 
Indikator zeigt durchweg Null für jede Stellung einer ver- 


Amplituden im Indikator 


Tubenlänge (Gesamtlänge = 11,5 m) 
Resonanzkurven bei Phasenverschiebung 
Fig. 1 


schiebbaren Brücke. Fernerhin, je weiter der Oszillator von 
einem Schwingungsbauch entfernt ist, ohne jedoch die Ampli- 
tude ganz auf Null herabzubringen, desto breiter und anti- 
symmetrischer werden die Resonanzkurven. 

Ohne an dieser Stelle eingehend die Herstellung einer 
Phaseninterferenz!) zwischen den normalen Schwingungen des 
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auf eine bestimmte Wellenlänge eingestellten Drahtsystems 
und der eingeprägten, durch die relative Bewegung des Gene- 
rators phasenverschobenen Schwingungen zu besprechen, füge 
ich einige lehrreiche Kurven bei, welche diesen Zustand zeigen. 
Eine feste Brücke befindet sich genau an der Stelle des dritten 
Maximums; der schwarze Punkt deutet die Lage des Oszillators 
an. Die Kurven zeigen die am Indikator abgelesene Ampli- 
tude bei Bewegung einer zweiten Brücke. Der Indikator be- 
findet sich an dem linken Ende. Die wachsende Interferenz 
bei Verschiebung des Generators zeigt sich durch die Aus- 
breitung des Stromschwingungsbauches, was ja nichts anderes 


6 bedeutet als eine Ausbreitung der Punkte mit einer Potential- 

=: differenz gleich Null zwischen den Drähten. Um die Phasen- 

a j verschiebung endgültig festzulegen, dient die letzte Kurve, 


ZA welche der vorletzten genau entspricht, mit dem alleinigen 
a Unterschied, daB in diesem Falle das Ende des Drahtsystems 
iiberbriickt ist, was bei den anderen Kurven nicht der Fall 
ist. Die Tatsache, daß die Amplitude fast den normalen Wert 
für den unverschobenen Generator annimmt, bezeugt eine 
Phasenverschiebung um 180°, erstens durch das Bewegen des 
Oszillators, und zweitens durch die Überbrückung. 

Zum Schluß sei hier nur gesagt, daß die Form der Reso- 
nanzkurven und ihrer Verteilung sowohl von einem Draht- 
system von korrekter Länge für eine gegebene Frequenz be- 
stimmt ist, wie auch ganz besonders von der richtigen Ein- 
stellung des Indikators und der relativen Stellung des Gene- 
rators zu den Schwingungsbäuchen. 


Uber die ultravioletten Banden des neutralen 


Sauerstoffmolekiils 
Von W. Lochte-Holtgreven und G. H. Dieke 


Runge!) fand, daß ein Hochspannungsbogen, der in 
einem Sauerstoffwirbel brennt, im Ultravioletten ein linien- 
reiches Spektrum aussendet, und er konnte eine Anzahl regel- 
mäßig gebaute Banden herausfinden und gab Konstanten für 
diese Banden an. Kratzer?) zeigte, daß die von Runge an- 
gegebenen Banden alle einen gemeinschaftlichen Anfangs- 
schwingungszustand haben, und später gelang es Mulliken?) 
nachzuweisen, daß der untere Elektronenzustand dieser Banden 
der Normalzustand des Sauerstoffmoleküls ist, und daß also 
die ultravioletten Absorptionsbanden zu demselben System 
gehören müssen. Ossenbriiggen*) hat kürzlich diesen Zu- 
sammenhang weiter verfolgt und die Nullinien des ganzen 
Systems berechnet. Jedoch stützt sich seine Untersuchung 
nicht auf die wirklichen Messungen der Banden, sondern auf 
die Formeln, die Runge in seiner Arbeit für die Zweige der 
Banden angegeben hatte. 

Außer den von Runge angegebenen Banden, enthalten 
seine Platten noch eine große Anzahl anderer Banden. Die 
Platten wurden von Fesefeldt 5) ausgemessen, der aber keine 
Klassifikation der Linien versuchte. 

In der vorliegenden Arbeit wird erst versucht, alle beob- 
achteten Linien zu klassifizieren. Weiter wurden die Kon- 
stanten berechnet und die Arbeiten der bisherigen nn 


1) C. Runge, Physica 1. S. 254. 1921. 

2) A. Kratzer, Ann. d. Phys. 67. S. 127. 1922. 
3) Vgl. Birge u. Sponer, Phys. Rev. 28. S. 268. 1926. 
4) W. Ossenbrüggen, Ztschr. f. Phys. 49. S. 167. 1928. 
5) H. Fesefeldt, Ztschr. f. wiss. Phot. 25. S. 33. 1927. 
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ergänzt. Zum Schlusse werden einige Bemerkungen über die 
Deutung der Banden gemacht und die Feinstruktur untersucht, 
die bis jetzt noch nicht berücksichtigt war. 


Als Grundlage dienen die Messungen von Fesefeldt. 
(Aufnahmen von C. Runge und W. Grotrian in der ersten 
Ordnung des Göttinger Konkavgitters von 6,5 m Krümmungs- 
radius). Sie wurden ergänzt durch eigene Messungen auf 
Platten zweiter Ordnung für deren freundliche Überlassung 
wir den Herren Prof. C. Runge und Prof. J. Franck sehr zu 
Danke verpflichtet sind. Die Rungeschen Platten erstrecken 
sich über den Wellenlängenbereich von etwa 3000—4500 AE. 
Die Begrenzung nach kurzen Wellenlängen ist aber nur durch 
äußere Umstände bedingt, und wir konnten uns an eigenen, 
neuen Aufnahmen überzeugen, daß das Gebiet zwischen 
3000 AE und den unterhalb 2000 AE liegenden Absorptions- 
banden in der Tat voll von intensiven Banden ist, über die 
wir an anderer Stelle genauer zu berichten hoffen. 

Die Tab. 1 gibt die im Spektralgebiet von 3050—4450 AE 
gefundenen Banden. Alle Linien in diesem Bereich, von ver- 
einzelten schwachen Linien abgesehen, konnten in 19 Banden 
eingeordnet werden, von denen schon 7 von Runge angegeben 
waren. In der ersten Spalte stehen die Quantenzahlen j, des 
Endzustandes, die zur Numerierung der Linien gebraucht 
werden. j, ist der Totalimpuls des Moleküls, wenn man vom 
Spin absieht. Dann folgen die Wellenzahlen des R-Zweiges 
und die Intensitäten nach Fesefeldt. Dabei bedeutet 0,5 
die Intensität der schwächsten Linien, die der Messung noch 
zugänglich sind. Die nächste Spalte enthält Bemerkungen, 
wie z. B. Linien derselben oder anderer Banden, die mit der 
betreffenden Linie zusammenfallen. Die Linien des P-Zweiges 
sind in derselben Weise angegeben. Da das Sauerstoffmolekül 
zwei gleiche Kerne hat, und das Sauerstoffatom kein Kern- 
moment besitzt, fällt jede zweite Linie aus. Die ersten Linien 
jeder Bande sind sehr schwach und im allgemeinen sind R (3) 
und P(5) die ersten Linien, die beobachtet werden können. 
Bei einigen günstig gelegenen Banden (z.B. 0>18) ist auch 
P (3) noch beobachtbar. R (1) ist jedoch zu schwach und liegt 
im allgemeinen zu dicht bei R (3) um noch beobachtet werden 
zu können. Auch P(1) konnte in keinem Falle beobachtet 
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Tabelle 
0> 11 
R-Zweig P-Zweig 
| 
v | v | Z| 
| | 
| 
| | 
4l Beginnd.Messungen| 32663,84 3 
— | 665,64 1 
43 583,93 | 3 
we 585,62 1 | 
45 32645,10 |3 500,52 
| 647,07 |1 + i= 502,55 |1 | 
47 564,34 |3 413,64 3 
566,27 | 0,5 415,57 | 2 
49 479,66 | 3 323,12 |3 
| 481,66 | 1 325,22 0,5 
51} 391,57 |3 | breit 229,08 3 
| 393,61 | 0,5 230,99 2 
53 299,83 13 131,49 1 
301,83 |1 133,32 |1 
55 204,45 1  diffus 030,39 1 
206,61 |1 032,18 | 0,5 
57 107,88 | 1 _— 
110,27 10,5 ? — | 
59 | 31974,31 |0,5 diffus 
976,59 0,5 sehr breit en | 
0>12 
3 | 32205,48|1 | | gehen diffus — | 
5 200,93 | 1 | ineinander 32183,07 | 1 
7 192,80 | 2 168,67 2 
9 181,19 | 4 150,35 2 
11 166,01 |3 128,78 |3 
13 147,46 | 3 103,57 3 
15 125,19 3 075,08 | 3 
17 099,58 |4 042,94 | 4 
19 070,55 | 4 007,30 | 3 
21| 037,74 |4 | 31968,22 3 
— | | 969,16 | 0,5 
23 001,60 | 3 rn 925,56 | 4 
' 002,96 | 0,5 927,60 0,5 
25 | 31961,92 3 879,53 |3 
| 963,09 | 0,5. 880,89 | 0,5 
27 918,70|3 830,02 3 
920,02 | 0,5 831,09 | 0,5 
29 872,11 |3 776,95 | 3 
873,40 0,5 |2 
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W. Lochte-Holigreven u. G. H. Dieke 


Tabelle 1 (Fortsetzung) tie 
0>12 
R-Zweig 
nt 
v I v | 
31 31821,92 3 -31720,69 
823,34 0,5 721,99 
3 768,19 | 660,71 
769,57 |1 662,17 
35! 711,283 597,42 
712,81 598,83 
37. 650,67 |3 530,62 |: 
652,10 | 0,5 532,17 
39 586,49 |3 460,25 
588,18 1 461,89 
41 519,05 3 386,67 
520,83 | 0,5 388,17 
447,96 3 309,33 
449,65 0,5 311,11 
45 373,39 3 228,84 |: 
375,06 | 1 230,48 
47| 295,41 |3 144,70 
297,25 | 0,5 146,54 
49 213,79 |3 057,10 |: 
215,83 0,5 059,09 
51! 128,95 3 30965,90 |: 
130,91 0,5 968,20 |0, 
53. 040,38 |3 872,04 |: 
042,38 | 0,5 873,93 
55 30948,33 | 3 774,14 
950,60 |0,5 776,17 
57| 853,16 1 673,23 
855,42 0,5 675,02 
59 754,38 | 0,5 
756,46 | 0,5 
61) 652,62) 4 0->13 P(23) breit — 
7 653,90 0,5 0-13 P(23) 
09> 13 
3 | 30924,62 0,5, schwach 
920,06 2 30902,06 |1 | diffus 
912,49 3 887,81 1 
nn 9| 901,27 3 | diffus 870,43 3 
11! 886,55 |4 849,32 | 3 
13| 868,78 825,07 4 diffus 
- 15 847,51 3 797,25|4 | breit 
17| 822,76 | diffus 766,02 |3 
| 766,60 0, * 
19| 794,75) 4 731,66 
795,80 0,5 732,32 | 
763,38 | 
765,60 | 0,5 


Über die ultravioletten Banden usw. 941 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 


13 
j R-Zweig P-Zweig 
ı 7 
v I | v Le 
23 | 30728,75 3 30652,62 4 
| 729,87 0,5 653,90 0,5 
690,543 608,30 3 
| 691,78 609,28 0,5 
27; 648,87/4 560,40 3 
650,27 0,5 561,60 1 
29 604,17 3 509,17 3 
605,69 | 0,5 510,52 | 0,5 
31, 556,01 3 454,59 3 
557,50 | 1 u 455,86 | 0,5 
33 504,44 396,65 3 
506,03 | 0,5 398,17 1 
449,39 3 335,51 |3 
451,04 0,5 336,86 | 1 
37 391,08 |3 270,93 3 
392,68 |1 | 272,42 2 
39 329,30 |3 203,09 | 3 
330,99 |1 204,73 1 
41| 264,29 |3 131,92 3 
265,96 |1 133,53 1 
43 195,91 057,33 |3 
197,66 | 1 059,07 1 
45 124,18 3 29979,52 3 
125,96 | 1 981,40 1 
47 049,04 3 898,40 3 
050,95 | 1 900,10 1 
49 29970,57 3 814,04 3 
972,66 1 815,82 |1 
51, 888,81 |3 726,27 |3 
890,85 |1 728,17 | 2 
53| 803,72 |3 635,17 |3 
805,83 |1 | 637,19 | 1 
55| 715,12 |3 | 540,86 1 
717,34 | 2 543,05 2 | diffus 
57, 62333 2 | breit2->15 R(21) 443,43 3 714 
625,61 | 0,5 445,40 1 Tara) 
59) 528,21 1 | breit 342,29 1 
530,65 1 344,57 1 
61 429,76 1 238,21 1 
432,19 1 240,49 1 
63 327,97 1 130,70 1 
330,47 | 1 133,08 1 
65 222,79 1 020,02 1 
225,39 | 1 022,51 1 | 
67 114,33 | 1 28905,90 1 | 
116,93 | 1 908,52 1 | 
69 002,54 | 1 788,61 1 | 
1 791,33 1 | 
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W. Lochte-Holtgreven u. G. H. Dieke 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 
0-> 13 
: R-Zweig | P-Zweig 
| 
» 
71 28887,44 | 1 — | | 
890,15 | 1 28671,81 |4 | 0->14 R(51) 
73| 768,89 | 1 544,68 0,5 breit (?) 
771,86 | 1 ont = 
75| 647,49/0,5 diffus ( ?) 
| 650,29 | 0,5) diffus (?) _ = 
77| 522,20 0,5, diffus ( ?) 
| 525,07 0,5) diffus (?) — Piel 
3 | 29666,12 | 0,5) 
5| 661,98 |1 29643,80| R(9) 
7, 654,64 3 630,11 4 | R(11) 
9| 643,80 |4 P(5) 613,09 | 4 | R (13) 
11) 630,11 4 | P(7) 592,60 5 | R(15) 
13 614,09 4 | P(9) 568,89 | 5 | R(17) (9 
15 592,60 5 | P(11) 542,32 4 | R(19) diffus 
— 543,05 | 2 | R’ (19) diffus 
17; 568,89'5 | P(13) (9) 512,26 | 4 | R(21) 
ont 513,18 | 1 | R’ (21) 
19| 542,32 4 | P(15) diffus 478,89 | 4 | R(23) 
543,05 2 | P’ (15) diffus 479,87 | 2 | R’ (23) 
21| 512,26 4 | P(17) 442,28 4 | R(25) diffus 
513,18 |1 | P’ (17) 443,43 3 | R’ (25) 
23| 478,89 4 | P(19) 402,53 | 4 | R(27) 
479,87 |2 | P’ (19) 403,72 | 3 | R’ (27) 
25| 442,28 4 | P(21) diffus 359,52 | 4 | R(29) 
443,43 3 | P’ (21) 360,76 | 3 | R’ (29) 
27 402,53 4 | P(23) 313,32 | 4 | R (31) breit 
403,72 3 | P’ (23) 314,62 | 2 | R’ (31) breit 
359,52 4 | P(25) 264,31 | 4 | R’ (29) 
360,76 |3 | P’ (25) 265,24 | 2 | breit 
31| 313,32 4 | P(27) breit 211,82|4 | R’ (31) 
314,62 |2 | P’(27) breit 212,91 | 2 
33| 263,38 4 156,03 4 | R’ (33) 
264,31 4 | P(29) 157,19 | 1 
35| 210,70|3 | 096,88 | 4 | R’ (35) 
| 211,82 |4 | P(31) 098,28 | 1 
37| 154,62 |3 034,63 | 4 | R’ (37) 
| 156,03 |4 | P (33) 036,11 | 1 
39| 095,46 3 28969,10 | 4 | R’(39) 
096,88 |4 | P(35) 970,68 | 1 
41) 032,87/3 | 900,39 | 4 | R’ (41) 
03463 4 | P(37) 902,06 1 
43 | 28967,20 3 | 828,45 4 | R’ (43) 
969,10 4 | P (39) 830,27 | 1 
45) 898,22 3 | 753,60 | 3 
B 900,39 4 | P (41) 755,26 | 1 
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Uber die ultravioletten Banden usw. 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 


8 28, 45 | 4 
750,713 
752,54 |1 


671,81 
673,86 
590,26 
592,39 
505,18 
507,38 
417,10 
419,72 
325,42 | 
327,84 
230,77 
233,22 
133,11 
135,46 
031,95 
034,39 | 


7 | 27927,77 


930,30 
819,17 
820,81 
708,67 
711,28 | 
595,68 
598,40 
480,00 
481,56 
359,28 
361,63 
235,89 
238,62 
108,93 
112,01 


0>13 P’ (71) (2) 
2) 


| breit RT ) 


wr 


0>15 P’ (35) 


0>13 R( (95) 


1->16 P(35)diffus 
| 0->16 P(13) 


jO-> 15 R’ (65) 
>15 P’ (61) 


w 


bo bo bo be 


bo bo 


1->17 P (17) breit 


| 
v | v = 
47| 28675,18 2?) 
53 | 421,78 
| 332,94 
57 | 236,75 
59 139,45 ‚ehr breit 
141,62 
61 039,19 
63 27935,42| 3 
937,96 | 4 | 0-15 P (33) 
65 n 829,04 |3 | 
2. Ordnung 
{ 118,241 |4 
69 0->15 P (37) | 60611/4; 
71 Messung. in 490,31 | 4 | 
1. Ordnung 492,87 | 3 
73 + | 371,39 |3 
| 373,90 | 2 
75 (öl) 250,23 | 3 _ 
9 - 
9 No>15 (57) || 26995,25 | 2 
| 1-16 R (43) 998,07 | 1 = 
713,55 1->17 R (5) 


= 
4 
944 Lochte-Holtgreven u. G.H. Dieke 
0>15 
R-Zweig | P-Zweig 
| v | | v | 
| 28430,47 | 2 
“3 5| 426,56 3 28409,36 | 5 | R(9) 2>16 R(21) 
og | JO>14 R (57) 
419,28 | 5 395,27| 5  R (11) 
9| 409,36 5 P(5) 2>16 R(21)| 379,04 | 4 
11| 396,37. 5 | P(7) 359,11 | 4 
13| 380,12 4 336.85 | 4 
15| 360,71 | 4 310,44 | 5 | 2>16 P (23) 
17| 338,15 | 4 | 281,36 | 5 
19| 313,51 5 249,27 | 5 
21| 283,61 5 5 | 
23| 251,71 | 5 
25| 216,80 |5 
| 086,92 | 4 
090,70 | 4 | R(31) 
039,16 | 4 | 0>14 P(61) 
| 04243 | 4  R(33);0>14 P’(61) 
31| 090,70, P’ (27) 86 | 4 | 0->13 R(85) 
| 091,09 2 991,98 | R(35);0->13 R’(85) 
33| 042,43 4 016 } 935,40 | 4 | 0>14 P’( 63) 
043,69 2 938,56 | 4 | R(37) 
(P’ (31) 013 P’ (83) 
35 |27991,98 | 4 } 878,88 | 4 716 
| 993,44 2 882,12 | 4 R (89); 1 1->16 P(5) 
37| 938,56 4 (33) 819,17 |5 | 0->14 R (69) 
940,18 2 820,81 | 3 | 0->14 R’ (69) 
39| 882,12 4 P’ (3); 756,66 | 4 | 1216 P(17) 
883,69 2 1->16 R(9) 758,19 | 2 | 1->16 R(21) 
a 822,61 | 4 690,96 | 4 | 1-517 P(21) 
| 824,24 | 2 692,73 | 2 | 1->16 R(25) diffus 
43) 759,91 4 622,35 | 4 | 
| 761,68 | 3 PT. 623,89 | 2 | diffus 
45) 694,32 4 550,37 | 4 | 
| 696,11 3 | 552,38 | 2 | 
47| 625,48 4 475,25 | 4 
| 627,36 3 478,26 | 4 | R(51) 
49| 553,53 | 4 0>13 R(91) 397,01 | 4 
| §55,40| 3 399,46 | 5 | R(53) 
51) 478,26 4 | P’(47) 315,75 | 4 | 
480,00 3 | 0-»14 R(75) 318,08 | 4 | R(55) 
53. 39,46 5 P’ (49) 231,42 | 4 
401,92 3 | 0-»13 R(47) 233,52 | 4 | R(57) 
55| 318,08 4 | P’ (51) 143,92 | 4 
320,45 | 3 145,99 | 4 | R(59) 
37 233,52 | 4 | P (68) | 053,52 | 4 
0>14 R (79) 
235,89 3 P (39) 055,38 | 4 | R(61) 
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Uber die ultravioletten Banden usw. 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 


0-> 15 
R-Zweig P-Zweig 
It 
59 | 27145,99 | 4 | P’ (55) 26960,24 | 4 | 1>16 R (51) 
148,58 | 4 | 0>16 P(11) 961,55 | 4 | R(63) 
61| 055,38 | 4 | P’ (57) 863,73 | 5 | R(65) 
057,53 | 2 | 866,71 | 3 | R’(65) 0->14 P(81) 
63 | 26961,55 | 4 | P’ (59) 764,38 | 5 | R(67) 
964,02 | 1 766,46 4 | R’ (67) 
65| 863,73| 5 | P(61) 661,50 4 | R(69) 
866,71 | 3 | P’ (61) 663,84 | 4 | R’ (69) 
67| 764,38 | 5 | P(63) 555,71 | 4 | R(71) 
| 766,46 | 4 | P’ (63) 558,13 3 | 
69| 661,50 14 | P(65) | 
| 663,84 | 4 | P’ (65) | 
71| 555,71 | 4 | P (67) 336,55 5 | R’ (75) 
558,13 | 3 | P’ (67) 338,87 2 i. 
73 inc 221,92 | 5 | R’ (77) 2 
= 223,81 5 |0>16 P(49) 
75| 334,32 | 3 104,24 5 | R’(79) 
336,55 | 5 | P(71) 106,43 | 3 | 23 
77| 219,22 | 3 25984,22 4 | 0217 R(13) 
221,92 5 | P(73) 986,72 | 2 = 
79| 101,02 3 | breit 860,51 6 10417 P(19) 
104,24 | 5 | P(75) | 863,87) 2 0217 P’ (19) 
81 |25980,38 | 5 P(9) } 735122 
982,64 | 3 | 0>16 P’(55) — | RE ET 
— | 605,74 
| 608,66 | 2 ° 
85| 729,68 3 | 1517 P(49)diffus 473,42 | 2 a 
731,97 | 3 | 1-#17 P’ (49) 476,25 | 1 
87| 598,21 | 338,02|3 
' 601,46 | 2 341,14 | 2 ae Te 
— | 199,80 | 2 
— 203,51 )4 1-18 R (33) 
q 
>16 
3 | 27218,18 | 2 
5| 214,74 | 2 27197,03 | 2 
7) 208,30 | 3 sale 
9| 198,83 | 3 167,91 | 3 
11) 186,24 | 3 4 | 0>15 R’ (59) 
13| 170,66 |3 | 1>16 P(41) 4 | 0>14 P (77) 
15| 152,22 |4 4 | 1>16 P (43) 
17| 133,65 | 4 4 
19| 106,13 |4 | 1>16 R (47) 4 
21| 078,66 | 4 4 
23| 048,06 | 4 4 
25| 014,59 | 4 4 
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946 
Tabelle 1 (Fortsetzung) 
0>16 
R-Zweig P-Zweig 
Jt 
v | I| | v | I | 
27 | 26978,05 | 4 | 26889,53 | 4 2 
29| 938,61 4 843,47 | 4 
31| 896,05 4 
897,41 | 2 796,09 | 1 WV odie” 
33| 850,81 4 743,18 | 4 ier 
852,37 | 1 744,46 | 2 en 
35| 802,40 4 688,44 | 4 | 
803,83 2 | 689,83 | 2 » 
37| 751,01 4 | 630,68 | 4 ast 
752,57 | 2 | 632,26 | 2 
39| 696,64 4 1517 P(5) | 570,09 | 4 
698,08 | 2 | 1-17 R(9) 571,63 | 2 | 0->14 R (89) 
41| 639,19 4 506,70 | 4 2 
642,21 | 3 508,59 | 4 | 1>17 P (21) 
43| 578,72 4 
580,53 2 — 
45| 515,474 370,94 
517,33 | 2 Ne 372,63 | 2 
7 — 298,92 | 5 | 1>17 P’ (31) 
-- 300,77 | 2 | 1>17 P (17) 
49| 380,12 4 223,81 | 5 | 0>15 P’ (73) 
382,05 2 : 225,33 | 2 | 
51| 308,21 5 145,64 
310,26 | 3 | 147,28 | 4 5 
53| 233,29 | 5 064,45 | 5 
235,25°| 2 See 066,42 | 3 
55| 154,39 | 5 85980,88 | 5 {0 
157,28 | 4 982,64 3 | 0>15 R (81) 
57| 073,80 | 6 | 1>17 P (39) 893,94 | 4 
076,11 | 3 | 117 P’ (39) 896,55 | 5 | 0>17 R(21) diffus 
ARE: | 1>17 P (47) 
59 |25989,96 4 == 804,33 | 5 {0 
992,28 | 3 806,56 | 3 | 1>17 P’ (47) 
61 903,33 | 5 | | 712,70 | 5 | 0-517 P(27) diffus 
905,61 | 3 | | 714,36 | 3 | 0%17 P’ (27) 
63 813,71 | 4 | 1->17 R’ (51) | 616,69 | 4 | 
816,09 3 | 618,98 | 3 
65| 721,36 | 3 | 518,15 | 4 | 1->18 P(7) 
| 1>18 (11) 
723,64 | 5 | 521,33 | 4 
67| 625,53 | 4 416,90 | 3 | 
- 1/0>17 R (43) 
628,06 | 3 419,91 | 5 1218 Rial) 
69| 528,22 | 3 312,64 | 4 | 1-517 P (59) 
man er | 9 - 117 P’ (59) 
530,65 | 1418 P (6) 315,00 | 4 
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Uber die ultravioletten Banden usw. 947 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 


0->16 
R R-Zweig P-Zweig 
Jı - 
v v 
71 | 25425,31 | 2 | 25205,61 4  1->18 R’(33) 
427,93 | 2 | 208,44 | 2 7 
73 320,98 | 4 | 117 R (63) 096,01 | 2 : 
324,23 | 4 | 1-18 R (27) _ 4|\diffue 
213,36 | 3 | 24982,95 | 2 
216,68 | 4 | 0->17 P’ (45) 985,83 | 1 Fa 
103,19 | 3 #8 8} 8 8 
106,19 
79 24990,17 | 4 | 1-518 P (37) 
|p1>18 P (37) 
| 992,20] 4 Ban) } 753,15 | 3 0418 P(15) 
81| 874,77 4 | 1-518 P’ (41) 629,62 | 3 | 
877,67 | 0,5 632,44 | 2 | 2% 
83| 755,39 3 505,77 | 3 | nee 
1->18 R’ (49) 
760,34 3 {0 509,69 5 04T Re) 
85| 634,81 5 | 0->18 P(23) diffus 379,35 3 1519 P (7) diffus 
— | | 2519 R(27) diffus; 382,08 |6 | 1>19 R(11) 
87) 512,59/4 | 0->17 R’ (67) 252,90 4 
- | | 255,34 | 1 Poo a 
0>17 
3 | 26029,23 | 1 26017,63 | 4 | 1->17 R(45) 
5| 025,98 | 1 | | 008,12 1 
7| 019,75 | 4 | 1->17 R’ (45) 25 995,54 | 2 
0>15 R (81); 
9 6 | 1-17 P(41) 980,38 | 5 {0 
11 | 25998,96 | 3 961,88/3| 
13| 984,22 | 4 | 0>15 P (77) 940,65/3 
15| 966,82 | 3 916,67/5 |) 
17| 946,34 | 5 | 1->17 P’ (43) 
19| 923,07 | 5 860,51 | 6 | 0>15 P (73) 
— | 863,87 | 2 | 0-15 P’ (79) 
21) 896,55 | 5 | 0>16 P’ (57) 
23| 867,96 | 4 
25; 836,11 | 3 
97 801,43 | 4 | 712,70 | 5 | 0>16 P (61) 
1>17 P (47); 
804,33 | 5 { N 714,36 | 3 | 0>16 P”(61) 
29| 763,31 | 2 668,98 | 4 
765,15 | 4 | (2) 670,17 | 2 aes 
31| 723,64 5 | 0-516 R’ (65) 622,11 | 4 
724,92 | 1 623,39 | 2 
33! 680,19 | 4 572,29 | 4 | 1>17 P (53) 
681,70 | 2 oe 573,66 | 2 | 1->17 P’(53) 
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Lochte-Holtgreven u. G. H. Dieke 
Tabelle 1 (Fortsetzung) 
0>17 
R-Zweig P-Zweig 
ı 
» |T v I| 
1>18 R (11); 
635,41 | 2 521,83 | 4 
37| 584,75 | 4 1464,38 | 4 | 1>18 P(13) 
| 586,36 | 2 465,98 | 2 
39| 533,501 4 1518 R(9) 406,32 | 4 
535,02 | 2 | 1->17 R (61) 407,90 | 4 | 1-17 R (31) 
41| 477,97} 4 345,41 | 4 
479,65 | 2 347,15 | 2 
- 118 R (21) 
43) 419,91 | 5 {0-16 P67) 281,67 | 4 
422,09 | 2 283,42 | 2 
45, 359,88 | 4 | diffus 215,15 | 4 
| 361,84 | 2 216,68 | 4 
47) 296,66 4 145,87 | 5 
| 298,63 2 147,99 | 5 
49| 230,54 4 073,67 | 3 
232,47 2 075,45 | 2 
51) 161,51 | 4 24998,61 | 4 
163,62 | 2 | 25000,50 | 2 
53 089,78 | 3 24921,58 | 5 
092,01 | 2 1.923,59 | 3 
55| 015,13 | 3 841,32 | 5 
017,24 | 2 843,36 | 3 
57 | 24938,22 | 5 757,45 | 5 
940,64 | 3 760,34 | 3 
59| 858,20 | 4 672,24 | 4 
860,63 | 3. R(5) 674,83 | 6 
61| 775,39 | 4 583,55 | 5 
| 777,93 | 4 | 0>18 P (13) 585,92 | 3 yada 
63| 689,33 | 6 | 1>18 R(51) 492,35 | 4 Fou 
691,93 | 3 | 1-518 R’(51) 495,26 | 3 
65| 601,17 | 3 | 0->18 P’ (25) 398,41 | 6 Te 
603,65 | 4 1-18 P(49) 401,01 | 6 | 1->19 R(7) 
67 509,69 | 5 016 P’ (83) 301,88 | 5 | 1-519 P(15) 
512,59 | 4 | 016 R(87) 304,16 4 | 1-518 R(61) 
69| 415,93 | 202,16 | 3 
418,59 | 3 204,54 | 5 | 1>18 P(59) | 
71| 319,23 | 3 | 100,12 | 3 
321,73 | 4 | 018 P (37) 102,70 | 2 
73| 219,52 | 3 R (63) breit  23995,20 | 3 
222,15 |2 1-18 R’ (63) 997,92 | 2 
75 118,9 |3 | diffus 887,92 | 3 
121,62 
012,65 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


0-18 


R-Zweig 
Jt 
v I v | I | 
3 24864,11 | 1 24852,61 | 1 | 
5 860,63 | 3 | 0>17 R’ (59) 843,36 | 3 | 017 P’(55) 
7 855,50|1 830,88 | 2 | 
9 847,11 | 2 816,22 | 2 | 
11| 845,94 | 2 798,53 | 2 | 
14| 822,83 | 5 | 1518 R(47) 777,93 | 4 | 0->17 R (61) 
15, 808,78 | 2 | 2519 P (25) 753,15 | 3 | 0->16 P’ (79) 
17| 785,78 | 3 | diffus 729,01 | 5 | 2->19 R (33) 
19| 763,50 |4 | 2519 P(27) 700,53 | 3 | diffus 
21| 738,89 | 5 | 669,39 | 
= 1[2>19 R(37) 
23, 711,15 | 4 634,81 | 5 316 
25| 680,85 | 3 598,57 | 3 : 
601,17 | 3 | 0-517 R(65) 
27, 647,89 | 4 559,11 | 4 
649,17 | 2 560,43 | 2 
29| 612,06 | 4 517,03 | 3 
613,34 | 2 518,44 3 | 2-519 P(37) 
31| 573,41 |5 | 2519 P (35) 472,07 | 4 
574,88 | 2 | 473,48 | 2 
532,25 | 5 | 1>18 P’ (51) 424,55 | 4 
533,89 | 2 426,10 | 2 
488,38 4 374,52 | 5 | 1-18 P’ (55) 
489,84 2 375,91 | 1 
37, 441,64 | 4 321,73 4 R (71) 
443,26 | 2 base 323,11 | 2 
39 392,44 | 4 af 266,02 | 4 
393,58 2 | 1519 R(9) 267,77 | 2 
41 340,32 | 4 207,74 | 4 
342,09 | 2 209,59 1 
43 285,54 5 1219 R(21) 147,08 | 5 
287,13 | 2 148,57 | 3 
45| 228,07| 5 1-19 R(25) 083,46 | 4 
229,65 | 2 ieee 085,34 | 2 
47. 167,96 | 4 er 017,34 | 4 | 
169,95 | 1 ek 019,23 | 3 | 
49 105,13 | 3 
108,24 | 4 1-519 P(27) diffus| — 
51| 039,635 | 1->18 R (67) 23877,12 | 3 
041,45 | 3 118 R’ (67) 879,10 | 1 
53 23971,36 | 3 802,98 | 3 
| 973,61 | 1 804,96 | 1 
900,35 | 5 20 R (15) 726,10 | 3 | R(5) 
902,88 | 2 728,20 | 2 | 0-+19 R(3) 
57| 826,54 4 2-520 P(17) 646,48 | 3 
829,42 | 2 648,80 | 3 | 0->19 Run 
7 564,95 | 3 | 0>19 P 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


o> 18 
R-Zweig P-Zweig 
| » (|r| v I | 
61 | 23671,31 | 5 | 2-»20 R (31) 23480,27 | 2 
674,13 1 | 482,53 1 
| 590,86 6 | 1->19 R(51) breit 393,08 4 
noe ox | a |j1->19 (51) 
592,95 | 6 219 Piin)breitt 395.56 | 2 
506,45 | 3 1->19 P’ (49) breit 303,70 5 | 1->19 R (59) diffus 
| 508,70 | 2 diffus 
419,42 5 | 211,02 5 1->20 P(13) 
| 421,97 1 213,62 4 
116,22 3 
-- 119,55 2 
238,37 5 | 1->20 R(15) 018,83 2 
240,75 | 1 021,12 5 | 120 R(31) 
143,49 | 3 | 2>20 R (51) 918,91 1 
144,71 3 | 1->19 R(63) 921,43 5 1->20P(31) 
046,43 | 2 816,67 | 2 
049,11 1 
22946,56 1 | diffus 711,99 5 2>21P(9) 
843,99 0,5 604,06 3  1->19 R(75) 
738,94 4 | 2->21 P(17) 493,96 | 3 
631,78 5 | 2->21 .R (29) _ 
| 
23728,20 |2 | 0->18 P’ (55) — | iw 
726,10 3 0-18 P (55) 23709,02 | 3 | R(9) 
720,96 1 1219 R’ (47) 696,96 | 3 R(11) 
709,02 3 P(5) 15.680,98 | 1 
696,96 3 | P(7) 0801 | 5 |{2-20 (27); 
683,95 1 _ 
667,44 3 617,76 | 5 | 2->20 P (29) 
| 1->19 R’ (51) breit 
| 648,80 3 592,95 | 6 0->18 R (63) 
628,02 2 564,95 | 5 | 0>18 P (59) 
604,68 2 535,19 | 1 
2% 578,63 2 502,63 5 1->19 P(49) 
| 579,87 0,5 
25| 549,49 |3 467,62 | 1 Bu? 
| 551,76 10,5 
518,76 |1 _ 
| §20,06 | 0,5 _ 
29| 484,77 |1 389,82 | 2 
486,20 | 0,5 
448,28 2 347,06 | 2 
449,75 | 2 — | 
33, 409,18 |2 |801,77| 2 
x - 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Über die ultravioletten Banden usw. 


19 
; R-Zweig P-Zweig 
ı 
| » |z v I 
| 2->20 P (43); 
35 23367,63 2 23253,59 6 fi 
370,45 | 2->20 P (39) 
37, 323,42 3 203,23 5 | 1->19 P (57) 
diffus 
39 276,65 R(9) 150,31 120 R (23) 
277,97 | 1 152,31 
41 227,14 3 | 1->19 R’ (61) 094,78 
228,74 3 en 
43. 176,26 4 | 1-20 R(21) 036,75 
9 1->20 R (25); | 99077 
121,0 6 piso, } 22977,88, 
7 063,76 4 | 1->19 R’ (65) | 
49 003,75 5 | 1->20 P (27) | 847,50 
005,80 2 | 2->20 R(55) i — | 
51 22941,46 5 779,38 
53| 876,91 5 | 1->20 P (33) 708,81 
55 811,75 4 |2>21R(lö)diffus 635,67 
57| 740,17 1 560,33 | 
1 > 16 
7 892,54 1 869,47 2 | R() ie 
9| 883,69 2 | 0->15 R’ (39) 853,22 2 | R(13) 
11) 869,47 2 | P(7 833,94 2 | R(15) 
13| 853,22 2 | P(9) 811,62 2 | R(17)2->16 P (47) 
15| 833,94 2 | P(11) 786,17 2 | R(19) diffus 
17) 811,62 3 | P(13);2>16P(47) 756,66 4 | 0-15 P (39) 
19 786,17 2 | P (15) diffus 724,82 1 | diffus fe. 
21) 758,19 2 | 0->15 P’ (39) 690,96 4 0->15 P (41) 
23| 726,18 1 | diffus 
25| 692.73 2 | diffus 611,48 2 
29; 612,92 2 520,18 |2 | igh 
31| 569,28 |2 469,88 | 2 
33, 521,79 2 416,34 2 
{R (39); 0 >14 
35 471,56 |2 359,28 3 (77) diffus 
7 418,12 |3 ' 300,56 1 
P (35); 0->14 oar |j0->14 R (79); 
350,283 diffus 235,89 |3 10-15 (57) 
41 301,99 | 1 170,66 3 | 014 R(13) 
43 238,62 |2 102,02 3 016 P(15) 
45 173,54 3 032,06 1 | R(49) breit 
7 106,13|4 | 0->+16 R(19) 26957,34 |1 | breit 
49 032,06 |1 | P(45) breit | 879,18 0,5 R (53) 
51 26960,24 |4 | 0-+15 P (59) 
53, 879,18 |0,5, P (49) | 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


1>17 
R-Zweig P-Zweig 
Jji 
v v 
3 | 26716,45 2 26706,54 | 1 | 
5| 713,55 3 | 0->14 R’ (87) 96,64 | 4 | 0->16 R (39) 
7 _ 682,61 | 1 
9 698,08 2 0-16 R’ (39) 666,77 | 2 
11) 684,61 | 1 648,02 | 1 
13 669,09 2 | 627,00 | 3 
15 650,83 2 601,26 | 2 
17 629,17 2 sc 573,80 2 
19 605,00 2 oe 542,87 | 2 
21| 577,43 | 2 508,59 | 4 
23. 54720 2 472,50 | 3 
25 515,02 4 
27| 477,07 | 3 390,59 | 5 | diffus 
29 ane 345,00 | 5 
31) 396,23 5 296,81 3 | 
_ 298,92 5 Par) 
33, 350,98 5 245,54 5 
_ 247,06 1 
35 303,12 | 2 
192,74;2,) 
wi 5 > 9 r 
39| 197,86 5 073,80 |6 R(57) 
199,57 | 2 076,11 | 3 | 0>16 R (57) 
41) 140,78 | 3 010,57 6 O0>17 R(9) 
142,68 3 012,71 | 1 a 
43 080,02 4 25944,64 | 3 
082,38 2 946,34 5 0>17 R(17) 
45| 017,63) 4 | 0>17 P(3) 875,81 | 3 
| 019,75 4 0217 R(7) 877,82 | 1 
47 25 951,66 3 > 804,33 | [9] \0>17 R’ (27) 
953,90 | 2 Bart 806,56 | 3 0->16 P’ (59) 
49) 883,08 | 2 a 729,68 | 3 | diffus 
| 885,27 | 1 731,97 3 R (85) 
51| 811,25 | 2 651,97 | 3 
813,71 | 4 | 016 R (63) 654,04 | 1 
53| 737,97| 2 572,29 4 |0>17 P(33) 
573,66 2 | 0217 P’ (33) 
5| 659,13 | 2 a 487,69 2 5 
661,67 | 1 489,68 4 1418 R(15) 
57| 578,18 | 2 401,29 1 | 
59 494,56 | 1 a 312,64 4 0-16 P(69) 
1>18 P(23); 
| - | | ¢ {0-16 
61) 407,0 | 4 017 P’ (39) 219,56 | 1 
- | 222,42 | 1 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


1>17 
: R-Zweig P -Zweig 
jt —— 
v | I | v I 
63 | 25320,98 | 4 | | 
127,41! 1 | 
65| 230,54 4 0-517 R (49) 
232,47 |2 R (49) 
67 130,46 | 1 
| 
q ; 
YS 
3/25551,70;2; 
5| 648,34|2| 25530,65 2 | 0>16 R’ (69) 
7 542422) 518,15 4 | 0>16 P (32) 
9| 533,50 4 | O>17 R (39) | 502.4 2 
0>16 P’ (65); ) 
11 521,33 4 N 484,90 2 
13 507,14 | 3 diffus 464,38 4 0-517 P (37) 
15 489,68 4 1->17 P’ (55) 439,86 3 
17 468,78 | 3 413,05 3 
19 445,83 | 3 383,70 4 
21 419,91 5 351,31 | 4 
11-17 P (59); 
23 390,88 315,69 | 4 (ey 
25 359,88 | 4 | 0->17 R(45) breit| 278,03 | 3 
27 34,23 4 | 0-516 R (73) 237,22 4 
29 287,01 4 193,50 5 
31 246,79 | 4 147,99 5 0-517 P (47) 
248,40 1 
33 203,51 | 4 | O>15 P’ (89) diffus 
205,61 | 4 | 0>16 P (71) 
35 157,65) 4 | 045,66 | 3 
047,21 | 1 | breit 
37 108,78 24990,17 4 R(79) 
‘ 0>16 R’ (79); 
110,59 | 2 002,20 | 4 {9719 
39 057,09 | 3 | 2>19 P (5) 933,61 | 5 
| breit 
41 002,60 | 3 872,99 4 
004,44 | 1 874,77, 4 0>16 
43 24946,10 | 4 809,86 4 
948,12 | 2 were 811,45 2 | 2>19 R (29) 
45 885,92 | 5 743,96 4 
888,03 | 3 745,90 2 
| x > (12) ‘ [0>17 P’ (59); 
47, 822,83 5 | 0>18 (13) 674,83 6 5719 Pl) 
825,53 | 2 677,31 | 2 | 
4 757,45 | 5 | 0>17 P (57) 603,65 4 O>17 (65) 
760,34 | 3 | 0>17 P’ (57) ae 4 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) > 
1>18 
R-Zweig P-Zweig 
Jı 
v | I v 
51 24689,33 6 0>17 R (63) 24529,20 | 5 
691,93 | 3 0>17 R’ (63) 532,25 5 R (33) 
53 617,90 4 452,11 5 
620,09 3 454,99 4 
55 543,60 4 372,34 5 
546,06 3 374,52 5 0>18 P (35) 
57 466,50 5 289,84 | 3 
469,16 3 292,35 | 2 
59 386,75 | 3 204,54 5 0>17 P’ (69) 
389,52 3 207,74 4 | 0>18 P (21) 
61, 304,16 4 | 0517 P’ (67) 116,55 | 3 diffus 
| 307,11 2 118,99 | 3 0917 R’(75) breit 
63; 219,52) 3 O>17 R (73) | 025,76 | 3 
222,15 2 0>17 R’ (75) 028,36 
65, 131,15 2 23932,19 2  diffus 
133,89 | 2 935,05 | 2 ~ 
67; 039,63| 5 0>18 R (51) ves 
1415/13 HB | — | 
- {l->19 R (39) 
69 23941,88 | 5 197 Ro) 
94 ‚76| 2 | 1>19 R’ (39) | — ee 
24412,11 | 2 24407,07 | 2 
5 410,13 2 392,44 | 4 018 R (39) 
401,01 | 6 | P’ (65) 379,35 | 3 0>16 P(85) diffus 
393,58, 2 O>18 R’ (39) 362,73 | 3 
11, 382,08 | 6 | 0-516 P’ (85) 345,22 | 3 
13, 368,14 | 4 325,08 | 3 
15| 351,54 |5 301,88 | 5 | 0>17 P (67) 
17| 332,33 | 4 ven 
19, 310,32) 5 | 248,31 | 2 
21 285,54 5 | O>18 R (43) 217,27 | 2 
258,28 | 4 183,62 | 4 
147,08| 5 P (43) 
25 228,071 0>18 R(45) | | 3 | 0018 Pa 
27 195,31| 4 108,24 | 4 0518 R’(49) diffus 
29 159,94 | 4 065,39 | 4 
161,34 | 2 | on = 
31) 121,62| 4 022,10 | 4 
33) 080,82 | 4 | 23975,04 | 4 
35 037,20 4 925,51 | 4 2->20 
37 23990,83 | 4 873,14 | 4 
j2>20 R (9); 
9418 | 5 817,89 | 4 
+ 943,76 2 | 1518 R’ (69) 819,68 | 1 
41 890,36 | 4 | 760,64 | 3 
& 892,31 2 1.761,98 | 2 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


1>19 
: R-Zweig P-Zweig 
jt 
v Ni v I 
43 23835,94 | 5 23699,50 | 3 
—_ | diffus 701,89 | 2 | breit 
45 778,59) — | 
780,60 | 2 | — | 
47 718,94 3 | 570,85 5 
720,96 | 1 | 0%>19 R(7) breit | 573,15 4 | 2520 P (31) 
49 656,23 | 3 | 502,63 5 | 0>19 P.(23) 
658,61 | 5 | 2>20 P (27); 506,45 3 
| 0>19 P (11) | 
51 590,86 | 6 | breit O-»18 R(63) 431,57 6 
= | g |J0>19 P (17) breit| | | 
592,95 | 6 (63) 433,91 3 
53 523,67| 4 357,69 | 5 | 
- | 360,55 2| 
5 453,20|5 282,13 5 
455,49 | 2 | diffus 284,72 3 
57 380,15 | 4 203,23 5 
382,68 | 3 En 205,03 4 
59 303,70 | 5 | diffus 0>18 P(65)| 121,99 6 
— | 2) diffus 
61 225,87) 3 038,20 3 
227,14 3 | 0>19 R (41) 040,66 5 
63  144,71| 3 | diffus 0518 R’(73) 22951,56 4 
146,55 | 3 | diffus 954,02, 2 | 
65 061,12) 3 862,84 3 | 2521 R(5) breit 
063,76 | 4 | 0>19 R (47) 865,54 2 | 2521 R(3) breit 
67 22974,71 | 2 770,97 2 
976,00 | 2 7 773,14 4 | 2521 R(19) 
69 886,24! 3 _ 
888,88 | 1 _ 
71 793,90 5 | 2521 R(17) diffus 579,57 4 
797,48 2 | (2) 


1 > 20 WE 
3/23293,19 | 1 | 
5 290,50 1 = 
7 284,72 3 119 P’ (55) 
11) 267,18 5 230,31 2 | 
13 253,59 6 211,02 5 
15 238,37 5 |0>18 R(71) 190,33 5 2520 P (45) 
17, 220,47 4 164,72 2 
19. 199,68 2 137,73 | 4 
21 17626 4 107,79 3 
23) 15031 54 075,64 5 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


1-> 20 
R-Zweig P-Zweig 
v | i | v II 
. 1[0>19 R (45); 
23121,99 | 6 1319 P (59) } 23040,66 | 5 | 1->19 P’ (61) 
090,71 4 | 003,75 | 5 | 0>19 R (49) 
057,23 5 | 2520 R (49) 22963,66 | 3 
021,12 5 0>18 P (71) 921,43 5 | 0>18 P (73) 
22982,28 | 5 | 876,91 | 5 | 0>19 R (53) 
| 829,15 | 3 | 
897,15 4 | 779,38 4 | 0>19 P (51) 
850,72 | 6 726,78 | 4 | 
801,89 | 4 671,98 | 2 | 
750,14 | 6 614,38 | 2 
696,10 | 5 554,44 | 3 | 
639,82 | 3 491,88 3 | 
580,77 4 
518,94 4 
455,09 4 | | 
15 | 
29709,10| 3 | 
685,18 2 
29706,22 | 2 657,81 | 1 ze 
681,73 2 
j0->14 P (11) 
592,85 | 6 10314 R(15) 
623,25 3 0>13 R (57) 
588,54 | 2 514,71;2; 
550,10 2 470,69, 
508,81 | 3 | 
464,45 | 2 372,61 | 3 
416,28 2 318,55 | 2 
364,85 | 2 261,20 2 
310,48 | 2 200,213 
252,33 | 2 136,35 | 2 
190,64 | 2 068,98 | 1 
125,96 | 2 28998,32 2 
28986,25 2 847,11 | 1 
| 766,57 | 2 
1 682,46 | 1 
595,47 | 4 | 0>14 P’ (49) 
2 > 16 
28534,74|1 | R(11) diffus 
| 
— 
| 416,86 5 | O>14 R(57) 
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Über die ultravioletten Banden usw. 


Tabelle 1 (Fortsetzung) 


2>16 
. R-Zweig P-Zweig 
j 
“| 18 
wi on | 
21 28409,36 5 Pin } 
28310,4 5 0>15 P (15) 
95 <a“ 
29| 265,09| 2 0>13 R (81) an 
| = = | 
3 — 064,20 1 | 
— 005,21 0,5 
37| 058,88 1 27943,79 1 
| 0>15 P (35) 
000,17 | 2 878,88 4 {0313 P’(83) 
| 1>16 R(17); 
41 | 27940,18 | 2 | 0>15 (37) 3 
43| 875,18 2 | 0>13 P (83) 741,08 1 diffus 
45 
47, 772 Op13 | 500,123 0>13 
51| 587,32 | 2 | 0>13 P (87) - | 
2-> 19 
3 | 25075,45 | 2 | 0>17 P’ (49) 
5 073,67, 3 P (49) 25057,09 3 | 1-18 R (39) 
026,48 2 
“i 008,43 2 breit 
13. 029,64 2 pin | 
15, 012,36) 1 pas | 
1->18 P’ (37); 
17 24992,20| 4 24938,22 5  0->17 R (57) 
969,47 | 2 
21 943,71 | 2 876,41 0,5 
23 915,02 4 841,32 5 0>17 
883,37 2 803,78 2  0>18 
7 848,53 2 | 763,50 4 0-518 
29 81145 4 | 1718 (43) 719,82 4 | 
1->18 
771064 674,83 6 0037 
3 729,01 5 |0>18 P (17) 624,93 3 
35 682,66 2 | | 573,41 5 | O>18 
'/0>18 P (23); | 
37 634,81 5 R 51844 3 | 0>18 
— | | 
5} 955,29/1| ‘| 939s7,99}1| 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
2> 20 
R-Zweig P-Zweig 
Ji - 
v | v | a 
7 — | | diffus 23925,51 4 | 1->19 P (35) 
1>19 R (39); 
9 23941,88 5 911,41 2 
11! 930,19 | 2 | 894,23 2 | 
13| 916,37 | 3 874,25 4 | 
15| 900,35 5 | O>18 R (55) 851,35 
17| 880,77 | 3 826,54 4 | diffus 
19| 858,90 | 3 797,74 | 4 
21| 834,39 | 3 | 767,13 3 
23| 807,11 3 733,66 4 
25) 777,21) 4 696,96 3 
0>19 P (11) 
27| 744,40 | 3 658,61 1210 (49) 
29; 709,02 3 617,76 5 0>19 P (15) 
31} 671,31 | 5 61) 573,15 4 1519 P’ (47) 
| 526,44 5 
35) 586,91 | 4 477,17 | 4 
37| 540,86 | 5 425,08 6 
39} 492,03 | 4 370,45 4 | O>19 R’ (35) 
41| 440,49 6 diffus 313,28 5 
43 386,58 | 4 | | 253,59 6 19519 P (35) 
45) — |3 diffus 190,33 5 | 1520 P (15) 
47| 270,42| 5 | 5.125,00 | 5 
49| 208,26 | 4 057,23 5 1920 R (29) 
5l| 143,49 | 3 | 0-518 R (73) 22986,85 3 
53| 075,64 | 5 1520 P (23) 
55| 005,80! 0519 R’ (49) 838,08 2 
57 | 22932 76 2 | breit 760,02 2 ae 
3 | 22865,54 | 2 | 1->19 P’ (65) breit! 22855,13 | 1 
5 862,84) 3 | breit 1>19 P(65) 846,28 0,5 ae 
857,97|5 834,66 3 
9 850,72! 6 1520 R (39) 820,71 2 i) 
11 840,10 | 4 804,10 5 PIE 
13, 827,06 | 3 784,87 3 | 
15. 811,75| 4 | R(55) diffus 763,17 4 
17 793,90 | 5 | diffus 1>19 R(71) 738,94 4 | 0418 R(81 
19 773,14 | 4 | 1->19 P’ (67) 711,99 5 | O>18 P (77 
21 750,14 6 1920 R (22) 682,59 4 
23 74,275 650,77 4 
25 696,10; 5 1-520 R(23) 616,48 5 
27 665,14) 4 5 4 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
2->21 
R- Zweig P-Zweig 
Jı 5 
I v i if 
29 22631,78 5 | 0>18 R (83) 22540,11 4 | u 
31) 59,85 5 | 498,11 
Die Tab. 2 enthält die Nullinien der untersuchten Banden _ = 
(über die Weise, wie sie berechnet wurden, vgl. weiter unten). . pa 
Die vom Anfangszustand mit der Schwingungsquantenzahl 
n= (0 ausgehenden Banden sind am stärksten und konnten eh 
deshalb am vollständigsten beobachtet werden (bis j, = 89). we ; 
n” n 0 1 2 
14 29664,6 — 
15 28428,7 — 20787 
16 27216,2 27901,6 28563,5 
17 26026,7 26714,6 | 
18 24 861,6 25549,8 | x 
19 23719,8 24407,8 | 2501.4 
21 _ | _ 22863,3 


Die Banden haben alle dieselbe Struktur, nämlich einen. 
P- und R-Zweig. Sie sind nach Rot abschattiert, und das Träg- 
heitsmoment des Anfangszustandes ist so viel größer als das 
des Endzustandes, daß schon die erste Linie des R-Zweiges 
die Kante passiert hat, und der R-Zweig sich auch ganz nach 
der langwelligen Seite hin erstreckt. R- und P-Zweig laufen 
dadurch vollständig parallel, so daß R(j,) und P(j,— 4) im 
allgemeinen sehr dicht zusammenfallen, und es dadurch oft 
den Anschein hat, als ob die Banden aus weiten Dubletts 
bestünden. Bei den Banden 0—> 14 und 0—15 fallen R- 
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und P-Zweig über einen großen Abstand so übereinander, daß 
. die Linien nicht voneinander getrennt werden können. Der 
Umstand, daß keine ausgesprochene Kante vorhanden ist, und 
daß die Linien bei kleinen Quantenzahlen, wo sie noch verhältnis- 
mäßig dicht zusammenliegen, sehr schwach sind, bedingt, daß 
keine Bandenköpfe auftreten, und daß das Spektrum mehr den 
Charakter eines Viellinienspektrums hat. Bei kleiner Dispersion 
ist deshalb nichts von den Regelmäßigkeiten zu erkennen. Das 
in dieser Arbeit untersuchte Gebiet ist das übersichtlichste, 
und bei mäßig großer Dispersion lassen sich die Linienserien 
der einzelnen Banden leicht erkennen. Das kurzwelligere Gebiet, 
in dem die Banden sehr durcheinanderlaufen, ist sehr viel 
unübersichtlicher. Die Absolutwerte der Schwingungsquanten- 
zahlen lassen sich im Zusammenhange mit den Absorptions- 
banden bestimmen und diese Frage ist bei Ossenbrüggen 
(a. a. 0.) ausführlich behandelt. Wir sehen keinen Grund, an 
der dort getroffenen Zuordnung der Schwingungsquantenzahlen 
5 zu zweifeln. 

Mit zunehmender Ordnungszahl zeigen alle Linien eine 
gréBer werdende Dublettaufspaltung, und zwar sind diese 
Dubletts in der ersten Ordnung von ungefähr j = 25 an deut- 
lich aufgelöst. Die langwelligere Komponente ist intensiver 

= und zeigt bei sehr hohen Ordnungszahlen zwischen einer Auf- 
spaltung in zwei Komponenten, so daß die Linien also als 
Tripletts aufgefaßt werden müssen. Genaueres über die Fein- 
struktur wird weiter unten mitgeteilt werden. In den 2 — n- 
u Banden ist die kurzwelligere Komponente zu schwach, um wahr- 
genommen werden zu können. 

In den Tabellen 3 und 4 sind die Kombinationsbeziehungen 
gegeben, die die Richtigkeit der Einordnung der Linien und 
Banden beweisen. Wenn wir die Linien einer Bande schreiben 


dann erhalten wir daraus 
(2b) 


: ? Die Differenzen (2a) sind in Tab. 8, die Differenzen (2b) 
in om. 4 eengernes. Werte, die von ungenauen Messungen 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
R(j) — P(j) 
1>16/ 1>11->-1 
“17,49 16,91 17,69 17,69 
23,07 "24,27 "21,66 
30,47 31,31 30,56 30,85 
35,43 36,59 36,43 36,86 
41,60 42,09 42,76 43,06 
47,77 49,57 ‘49,82 49,66 
54,76 55,37 55,7 
‘61,35 62,13 62,13 62,01 
67,23 68,84 68,60 68,27 
— 74,70 75,19 74,66 
82,25 — | “81,85 80,99 
86,48 | 87,01 87,07 
92,74 — 93,51 94,55 
99,40 99,42 99,80 99,42 
105,45 105,44 — 105,78 
112,28 111,96 111,99 111,69 
117,56 117,77 118,61 117,69 
123,39 | 124,06 123,48 123,99 
"123,46 124,08 
"131,33 | “130,21 129,61 129,72 
"129,97 | 129,67 130,33 
136,60 135,38 136,24 136,44 
136,04 | “136,67 — 
141,48 | 141,82 141,96 — 
141,93 142,13 — 
148,79 147,33 | 148,00 148,09 
— 147,34 148,22 147,81 
“152,88 | “154,40 | 153,80 153,60 
153,30 152,16 
159,28 | 160,13 159,29 
159,67 | “159,68 159,04 
165,68 | 165,79 165,98 
— | 165,10 — 
171,44 | 171,26 171,07 
“171,99 | “171,54 | 170,77 
176,89 176,66 176,92 
— | 176,81 177,65 
"181,92 | “182,21 | “181,71 
— | “181,78 — 
188,34 | 187,61 187,67 
188,12 | 186,48 


193,15 
192,53 
198,28 


1 > 20 


17,71 
23,34 
36,87 
“42,57 
“48,04 
55,75 
61,95 


Mittel 


17,50 
23,56 
30,80 
36,44 
42,42 
49,27 
55,62 
62,05 
68,55 
74,80 
81,60 
86,90 
93,59 
99,35 
105,51 
111,98 
117,88 
123,77 


129,86 


136,08 


— | 
Er 
9 
1 
19 
23 "714.6 
25 "81,3% 
86,9 
99,68 
105,37 
— 
“117,77 
291 
141,66 
y 198,84 1082| 
| 


Tabelle 3 (Fortsetzung) 
R (9) — P (j) 
j 2>15 2>16 2>9 2-520 2>1 Mittl 
= | = 16,58 17,30 16,56 17,30 
| ihe asp 23,31 | 2331 
9 "30,47 ”30,01 30,24 
ll 35,96 36,00 36,40 
13 42,12 4219 4215 
15 48,41 "49,00 48,58 4866 
17 "53,98 54,23 54,96 5439 
19 "61,16 61,15 61,16 
21 67,90 67,30 67,26 «67,55 67,50” 
23 73,83 _ ‘73,70 73,45 73,50 73,50 
25 79,41 _ 79,59 80,25 79,62 
27 86,17 '85,03 85,79 84,37 8534 
29 91,84 "91,93 91,26 917 
31 97,73 "96,83 98,16 97,74 | 97,62 
33 103,65 104,08 103,86 103,82 
35 110,27 = "109,25 | 109,74 109,75 
37 11598 115,09 | “116,37 «115,78 — 115,81 
39 121,66 , 121,29 "121,58 — 
41 127,64 | 128,56 — | "127,21 oo 127,80 
45 139,14 _ — | 
49 — / — 
53 — _ = 
57 | 172,74 
Mabelle 4 
| 
| 
12;05 15 | 15 | Mittel 
4 one “21,11 
6 32,26 32,25 31,87 | 31,29 — | 
8 42,45 42,06 41,55 | 40,24 on 
10 5241 51,95 51,20] 7085| — 
12 62,44 61,48 61,22 | 60,02 
14 72,38 7158| 71,77] “e9,68| — | 
16 82,25 81,49 80,34 79,35 =~ 
18 92,28 91,10 90,00] 88,88 88,88 
20 102,33 100,89 100,04 | 98,45 
22 112,18 110,76 109,73 108,54 
24 122,07 120,45 119,37 a 117,35 
26 131,90 130,14 128,96 | "129,88 127,46 
28 141,755 139,70 "138,22 136,20 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


0>12 Mittel 
151,42 149,58 147,70 — 145,90 145,90 
161,21 159,36 “157,29 | 155,30 155,08 155,19 
170,77 168,93 “166,50 | “163,55 164,64 164,10 
180,66 178,46 “176,07 | 172,81 174,13 173,47 
190,42 187,99 | “185,52 | “181,90 183,35 182,62 
199,82 197,38 195,07 | “191,16 192,32 191,74 
209,72 206,96 204,42 200,26 200,26 
219,12 216,39 213,60 209,54 209,54 
Tabelle 4 (Fortsetzung) 
0-> 16; 16 | 2> 16! Mittel |] O > 17 1-417 Mittel 
30,83 30,14 — 30,49 30,44 30,94 30,69 
40,39 39,32 39,86 39,37 39,37 
"50,25 “49,75 — 50,00 “48,69 "50,06 49,38 
59,48 "57,85 u 58,67 58,31 57,61 | 57,96 
68,64 ‘67,05 — 67,85 67,55 67,83 67,69 
75,50 77,28 _- 77,28 77,02 '77,03 77,02 
89,58 ‘86,80 —_— 88,19 85,83 86,30 86,07 
97,09 "95,21 — 96,15 95,49 96,41 95,95 
106,52 = — 106,52 | 104,31 104,93 | 104,62 
115,84 114,70 — 115,27 113,72 —- 113,72 
125,06 ‘125,48 — 125,27 | 123,41 | “124,43 | 123,92 
— - 123,06 — 
134,58 = -— 134,58 132,45 132,07 | 132,26 
"145,10 | 143,04 — 114,07] 141,76 | — _ | 141,80 
152,87 152,94 — 152,91 | “151,35 | “150,69 | 151,02 
162,37 “162,51 — 162,44 160,14 | 159,82 | 159,98 
171,72 171,00 — 171,36 | “169,46 169,07 | 169,27 
171,57 — — 169,43 — 
180,92 ‘182,23 “180,00 181,05} “178,43 | 178,02 | 178,23 
180,94 178,46 | 177,57 
189,94 188,62 188,55 189,04] “188,09 | “187,29 | 187,69 
189,49 — 187,87 | “186,86 | — 
- 199,97 199,10 199,54 196,30 196,14 | 196,22 
— 196,23 | "196,4 | — 
207,90 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) Zn 
R(j —1)— +1) 
O-> 18) 1-18 Mittel] O> 19) 15 19, 19 Mittel 
4| 720,75 21,15 | 20,95| 19,18 | 19,67 | 18,36 19,07 
6 "29,75 30,19 29,97 29,14 | 30,78 29,95 
8 39,28 39,48 | 39,38 39,98 "38,28 39,13 
10 48,58 48,60 48,59 50,41 48,36 49,39 
12 58,01 56,95 | 57,48 — 57,00 — 57,00 
14 69,68 67,28 | 68,48 66,19 66,26 — 66,23 
16 74,77 ‚76,63 | 75,70 74,49 — “74,14 74,32 
18 "85,25 85,08 85,17 83,85 84,02 | - 83,94 
20 94,11 94,52 | 94,32 92,83 93,05 93,06 92,98 
22 104,58 104,22 | 104,15 102,05 | “101,92 | “102,39 102,12 
24 112,58 112,85 | 112,72 111,01 | “111,20 | “111,24 111,15 
26 121,74 | 122,66 | 122,20 — | “119,83 | 119,87 119,85 
28 130,86 130,73 | 130,80 128,94 129,92 128,71 129,19 
30 140,00 | “139,02 | 139.51 137,71 137,84 ‘136,62 137,39 
32 148,36 — 148,36 146,51 146,58 146,73 | 146,61 
‘148,78 — = _- — = 
34 157,73 | ’157,85 | 157,79 155,59 | “155,31 “155,60 “155,50 
157,98 — — — — — — 
36 ' 166,65 167,48 | 167,07 164,40 164,06 “164,22 164,23 
166,73 — | — 
38 175,62 175,17 | 175,40 | 173,11 172,94 a 173,03 
40 ı 184,70 184,10 | 184,40 | “181,87 | “181,24 — 181,56 
183,99 — “181,78 — 
42 | 193,24 192,74 | 192,99 190,39 190,86 — 190,63 
193,52 | 192,99 — | 190,42 
Tabelle 4 Fortsetzung) 
- R(j—1)— PG+1) 
jn 1> 20 2 > 20 Mittel 2-> 21 
4 20,40 20,17 20,29 19,26 
a 6 29,12 "29,718 | 29,45 28,18 
, 10 46,34 “47,65 46,99 46,62 
12 56,16 55,94 56,05 55,23 
63,26 65,02 64,14 63,89 
73,65 ‚73,81 73,73 ‚72,81 
82,74 83,03 82,89 81,91 
9 91,89 91,77 91,83 90,55 
22 100,62 100,73 100,68 99,37 
5 24 109,65 “110,15 109,90 107,79 
"118,24 “118,60 118,42 "115,33 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


1> 20 | 2 >20 | Mittel 2 > 21 
| 127,05 "126,64 126,85 125,03 
| "135,80 "135,87 135,84 133,67 
144,21 144,87 | 144,54 142,30 
153,13 153,13 
161,83 | 161,83 
170,37 170,41 170,39 
"178,74 178,75 178,75 
187.51 186,90 187,21 


oder einander überdeckenden Linien herstammen, sind durch 
ein ’’ gekennzeichnet, und bei der Mittelbildung (letzte Spalte) 
zur Konstantenberechnung nicht herangezogen. Die aus den 
Messungen zweiter Ordnung erhaltenen Werte sind durch Um- 
randung hervorgehoben. Man sieht, daß die Werte einer hori- 
zontalen Reihe innerhalb der Meßgenauigkeit identisch sind, 
wodurch die Richtigkeit der Einordnung der Linien und des 
Schwingungsschemas (Tab. 2) und die Gültigkeit des Ansatzes (1) 
bewiesen ist. In allen Fällen, wo größere Abweichungen statt- 
fanden, und wir diese prüften, stellte sich heraus, daß sie auf 
einem fehlerhaften Wert in Fesefeldts Tabelle beruhten. 


3 Berechnung der Konstanten 


Die Rotationsterme lassen sich sowohl fiir den Anfangs- 
wie den Endzustand der Banden angenähert in der Form 


By +1) — B+ 


schreiben, wobei j, der Totalimpuls des Moleküls unter Ver- 


nachlässigung des Spins ist, B= aT (I effektives Träg- 


heitsmoment) und = 2 (w Kernschwingungsfrequenz). 


Mit Hilfe dieser Formel wurden aus den in Tab. 3 und 4 auf- 
geführten Mittelwerten der Rotationsdifferenzen die Konstanten 
berechnet. Es erwies sich als unmöglich, für jeden der Schwin- 
gungszustände einen individuellen Wert von ß zu berechnen, 
und deshalb haben wir uns mit einem Mittelwert zufrieden 
gegeben. Zur Berechnung wurden immer die ersten zwanzig 
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Werte der Tabellen benutzt. Tab. 5 gibt die Resultate. Die 
Werte von B nehmen ungefabr linear mit der Schwingungs- 
quantenzahl ab, wie es die Theorie verlangt. Pps SW 
>, 
Tabelle 5 


p'- Bi + 4)? + + 


Grundzustand Anfangszustand 

n” | n’ B’ 
u 1,26 0 0, 813 
12 1,250 ] 0,798 
13 1,235 2 0,785 
14 1,221 ß’= 4,79. 10% | 

15 1,202 
16 1,186 

1,171 | ß’= 4,38 - 10-6 

19 1,139 | 

20 1,121 
21 1,104 


Mit Hilfe der in Tab. 5 gegebenen Konstanten lassen sich 
nun die Rotationsenergien berechnen und weiter die Nullinien 
der einzelnen Banden, d.h. die Linien, die man bei einem 
Übergange erhalten würde, wobei für Anfangs- und Endzustand 
j, = 0 (vgl. Tab. 2). Die aus den einzelnen Bandenlinien be- 
rechneten Werte der Nullinien zeigen im allgemeinen Schwan- 
kungen, wie man sie bei der hier vorhandenen Genauigkeit der 
Messungen erwarten kann. An einigen Stellen zeigten sich 
jedoch Sprünge von mehreren Frequenzeinheiten. Es stellte 
sich heraus, daß bei Fesefeldts Messungen an diesen Stellen 
zwei Platten zusammenstoßen, und daß die aneinanderliegenden 
Stücke gegenseitige Verschiebungen bis zu 5 em! aufweisen. 
Hierdurch wird natürlich die Genauigkeit der Konstanten- 
berechnung stark beeinträchtigt. Die Messungen in der zweiten 
Ordnung (Gebiet von A = 8050 bis A = 3600 AE) zeigen diese 
Übelstände nicht. 

Die Nullinien der Banden genügen angenähert der Formel 


= (n’ + 4) [1 — 2’ (n’ + 
— +4) — 2" +4). 
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Die Konstanten sind 
= 1584,91, = 710,14, 


= 49844,8. 


Isotope 
Giauque und Johnston!) fanden, daB man die in den 
atmosphärischen Absorptionsbanden befindlichen schwachen 
Linien erklären kann, wenn man annimmt, daß ein Sauerstoff- 
isotop mit dem Atomgewicht 18 existiert. Babcock?) schloß 
aus Intensitätsmessungen, daß die Konzentration der O;.—O,,- 
Moleküle nur etwa 1:1250 der Konzentration der O,,—O,- 
Moleküle ist. Die Rungebanden sollten nun auch von schwächeren 
Banden begleitet sein, die von O,g—Q,,-Molekiilen herrühren. 
Diese Banden müßten aber so schwach sein, daß sie auf den 
Rungeschen Platten nicht mehr auffindbar sind. Wir hoffen 
aber, später mit neuen Aufnahmen noch einmal auf diese Frage 
zurückkommen zu können. 


u Interpretation und Feinstruktur der Banden 


Schon Mulliken?) vermutete, daß die Rungebanden als 
38° —> 338-Übergänge gedeutet werden müssen. Er hat dann 
weiter?) die atmosphärischen Absorptionsbanden als 182° — 3>- 
Übergänge aufgefaßt. Es kann kaum ein Zweifel bestehen, 
daß die Deutung der atmosphärischen Banden richtig ist. 
Wir führen nun erst die größtenteils bekannten Argumente, 
die für die Auffassung der Rungebanden als 33 —> 3 $-Kom- 
binationen sprechen, an und gehen dann auf die Feinstruktur 
der Linien ein, die durch die bisherigen Untersucher nicht 
berührt worden ist. 

Die Rungebanden zeichnen sich vor allem durch die voll- 
ständige Abwesenheit von@-Zweigen aus. Deshalb) können wir 

1) W.F. Giauque u. H.L. Johnston, Nature 123. S. 318. 1929. 

2) H.D.Babcock, Nature 123. 8. 761. 1929; Proc. Nat. Acad. Sc. 
15. S. 471. 1929. 

3) R. S. Mulliken, Phys. Rev. 32. 8.186. 1928. 

4) R. S. Mulliken, Phys. Rev. 32. 8.880. 1928. => 

5) Vgl. R.S. Mulliken, Phys. Rev. 29 8S. 391. 1927. Die bei 
JI —-> II und 4—> 4 Kombinationen zu erwartenden kurzen Q- aa 
wiirden sich leicht der Wahrnehmung entziehen kénnen. 
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hier nur S—» S- oder /I —-> USW. vor vor uns 
haben, denn andere Übergänge, z. B. Y <>. JJ oder I == A 
würden sicher starke Q-Zweige aufweisen. Weiter zeigt die 
Tatsache, daß alle Linien mit gerader Ordnungszahl ausfallen, 
daß wir einen Y—-> S-Ubergang haben müssen. Denn bei 
I —> II- oder A —> A-Übergängen müßten auch die Linien 
mit gerader Ordnungszahl vorhanden sein, und zwar würden 
sie etwas gegen die Lage genau zwischen zwei ungeraden 
Linien verschoben sein. 

Andererseits lernen wir aus dem Paramagnetismus des 
Sauerstoffmoleküls!) und die sich darauf stützende Erklärung 
der atmosphärischen Absorptionsbanden, daß der Grundzustand 
des Moleküls ein *-Zustand sein muß. Die Rungebanden 
müssen aus diesem Grunde also sicher einem I —> 3$-Über- 
gange zugeschrieben werden. 

Da die Banden außerordentlich intensiv sind, muß die 
Multiplizität von Beginn und Endzustand dieselbe sein, woraus 
folgt, daß unsere Banden 3 —> 3?-Kombinationen sind. 

Wegen der Abwesenheit eines Kernimpulses beim Sauer- 
stoffatom fällt beim Molekül jedes zweite Rotationsniveau aus 
und zwar ist beim Grundzustand des Moleküls j, ungerade, 
während es beim Endzustand gerade ist. Das bedeutet, wenn 
man von den Hundschen Voraussetzungen ausgeht, daß die 
Summe aller ! beim Grundzustande gerade und beim angeregten 
Zustande ungerade ist. Dies ist für die Festlegung der Elek- 
tronenkonfiguration von Wichtigkeit. Jedoch lassen die bis- 
herigen spärlichen Daten von Sauerstoff beim jetzigen Stande 
der Theorie nicht zu, darüber sichere Aussagen zu machen, 
weshalb wir hier nicht näher darauf eingehen. 

Die Deutung der Banden als 32-33 wird vollständig 
durch die Untersuchung der Feinstruktur bestätigt. Wir er- 
wähnten schon früher, daß die Linien sich von ungefähr j, = 20 
ab in Dubletts auflösen lassen, wovon die kurzwelligere Kom- 
ponente schwach und die langwelligere stark ist. Der Verlauf 
dieser Aufspaltung als Funktion von j, ist in Fig. 1 wieder- 
gegeben. Man sieht, daß er mit einer sehr großen Annäherung 
linear ist. Fig. 2 gibt die Photometerkurve einer Linie mit 
mäßiger Ordnungszahl, Fig. 3 die einer der letzten Linien 
einer Bande wieder. Man sieht in Fig. 3 deutlich, daß die 


1) J. van Vleck, Phys. Rev. 81. 8.59.18. — 
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stärkere Komponente Zeichen einer Aufspaltung zeigt. Da 
alle beobachtbaren Linien mit hoher Ordnungszahl dasselbe 


Verhalten zeigen, kann dies nicht auf zufällige Überlagerungen 
zurückgeführt werden. 


Aufspaltung des P-Zweiges 
Fig. 1 


+ Bande 0-M 


T 
o Bande 0-13 


y 


Um diese Feinstruktur zu verstehen, ist es gut, sich zuerst 
die Verhältnisse bei den atmosphärischen Absorptionsbanden 
deutlich zu machen. Da der Anfangszustand dort einfach ist, 
kann man bei diesen Banden aus der Aufspaltung der Linien 


— | 


j 


— 
unmittelbar auf die Aufspaltung der Endterme schließen, und 
wir erhalten folgendes Bild (Fig. 4). 

Kramers!) hat eine Deutung dieser Aufspaltung gegeben. 
Die Aufspaltung bei kleinen j, entsteht durch die Wechsel- 
wirkung zwischen Rotation und resultierendem Spin. Schon 
bei verhältnismäßig langsamen Rotationen ist der resultierende 
Spin vollständig in bezug auf die Rotationsachse gequantelt 
und wir erhalten ein Triplett, wovon die Komponenten j=7, +1 
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Per 


Bande 0-> 15 (2. Ordnung) Bande 0-> 13 (1. Ordnung) 
Fig. 2 Fig. 3 


sehr dicht zusammenliegen und einen merklich konstanten 
Abstand 3/, A von der dritten Komponente (wofür j = 7,) 
haben. Wenn diese Wechselwirkung allein wirksam wäre, 
würden wir also das Bild der Fig. 5 erhalten. 

Außerdem haben wir aber die zuerst von Hund betrachtete 
magnetische Wechselwirkung zwischen Spin und Rotation, die, 
wenn sie allein wirksam wäre, eine Aufspaltung von der Art 
der Fig. 6 ergeben würde. Beide Wechselwirkungen zusammen 


1) H. A. Kramers, Ztschr. f. Phys. 53. S. 42% 
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W. Lochte-Holtgreven u. G. H. Dieke 


80 
Für j, > 20 ist die Aufspaltung extrapoliert 


Fig. 4 


Aufspaltung des Grundzustandes des Sauerstoffmoleküls. 
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geben die Aufspaltung beim Grundniveau des Sauerstoffmoleküls 
befriedigend wieder. 

Wenn wir die Terme in 1/j,, die hier für uns nicht inter- 
essant sind, vernachlässigen, lassen sich die beiden Wechsel- 
wirkungsenergien in erster Näherung zusammen darstellen 
durch (vgl. Kramers, a. a. O.) 


Ju, 


wobei F (j,) die Energie ohne Berücksichtigung der Wechsel- 
wirkung darstellt. 

Es fragt sich nun, ob sich die empirische Feinstruktur 
der Rungebanden darstellen läßt, wenn man für Anfangs- und 
Endzustand den obigen Ansatz als gültig annimmt. Da die 
Koppelung zwischen Spin und Rotation sehr klein ist, können 
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W. Lochte-Holtgreven u. G. H. Dieke 
nur die Übergänge erwartet werden, wobei sich die Projektion 
des Spins auf die Rotationsachse nicht ändert. Wir können 
also nur drei Komponenten erhalten. Bezeichnet man (ie 
Konstanten des Anfangszustandes mit A’, D’, und die des 
Endzustandes mit A”, D’”, dann ist die Feinstruktur des 
P-Zweiges gegeben durch u 
Pi) = + 
= 4") —D' + (D' ji, 
wobei P(j,) die Lage der Linie ohne Beriicksichtigung der 
Wechselwirkung bedeutet. 


| 
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Deutung der empirischen Feinstruktur 
Fig. 7 


Die empirisch beobachtete und in der Fig. 1 dargestellte 
Feinstruktur läßt sich in Übereinstimmung mit diesen Formeln 
bringen, wenn man sie auffaßt, wie es in Fig. 7 angegeben ist. 
Die schwache, kurzwellige Komponente ist in der Figur durch 
die mit P_, bezeichnete obere Gerade wiedergegeben und die 
starke Komponente durch die gestrichelte Gerade M. Wir 
müssen diese Gerade als Mittel von P, und P, betrachten. 
Nun ist der Winkel zwischen M und P, angenähert 3 mal 
Winkel zwischen P, und P,, dessen Tangens D’ — D” ist. 
Auf diese Weise können wir aus der beobachteten Dublett- 
aufspaltung D’ — D” ausrechnen und die Geraden Py und P., 
konstruieren. Es ergibt sich so das Bild der Fig. 7. 

Der Abstand zwischen P, und P,, wird gerade von der 
richtigen Größenordnung. Für die größten Werte von j, ist 
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die Aufspaltung nämlich so groß, daß sie gerade an der Grenze 
des Auflösungsvermögens des Spektrographen liegt. Für alle 
kleineren Werte von 7, ist sie kleiner und kann deshalb sicher 
auf den vorliegenden Aufnahmen nicht wahrgenommen werden. 
Für 57, ~ 20 wird sie Null und wechselt dort das Vorzeichen. 
Die Aufspaltung sollte für noch kleinere Werte von j wieder 
größer werden und für 5j=0 den Wert erreicht haben, der 
noch immer unter dem Auflösungsvermögen des Spektrographen 
liegt. Die Werte der Konstanten sind ungefähr 


D’ — D' =+ 0,028, A’ — A” = — 0,36. 


Das Zeichen von D’ — D” läßt sich aus den vorliegenden 
Beobachtungen nicht bestimmen. Nehmen wir es positiv, dann 
wird, da D’ = 0,025 (vgl. Kramers, a. a. O.) 


D' = 0,048 


und die Verhältnisse sind so, wie sie in der Fig. 7 dargestellt 
sind. Nehmen wir D’ — D” =— 0,023, dann müssen wir P, 
und P_, vertauschen, und die Figur erhält auch noch einige 
andere geringfügige Veränderungen. Da dann D’ ~0 werden 
würde, also keine magnetische Wechselwirkung zwischen Spin 
und Rotation stattfinden würde, scheint uns dieser Fall weniger 
wahrscheinlich. 

Ob die hier gegebene Deutung der Feinstruktur die richtige 
ist, kann nur eine weitere Untersuchung des O,-Spektrums 
lehren. Sie scheint uns jedoch die einzige Deutung, die möglich 
ist, wenn man die Gültigkeit der Formeln (3) voraussetzt. 
Nimmt man an, daß die Grundlagen, woraus diese Formeln 
abgeleitet sind, beim Sauerstoffmolekül nicht zutreffen, dann 
ergeben sich für die Interpretation der Feinstruktur noch 
andere Möglichkeiten. Es ist dann aber nicht möglich, ohne 
weitere Annahmen die Aufspaltung der Terme aus den Beob- 
achtungen abzuleiten, und wir gehen deshalb nicht weiter 
darauf ein. 
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Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuni- 
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Wasserfallelektrische Wirkung im Vakuum 
Vom Alfons Bühl 


(Mit 6 Figuren) 
1. Bei der gewöhnlichen wasserfallelektrischen Wirkung 

die beim Auftreffen eines Wasserstrahls auf ein Hindernis, 
beim Sprudeln oder beim Zerstäuben beobachtet wird, kommt 
die Abtrennung der einen Belegung der Oberflächendoppel- 
schicht nach Lenard dadurch zustande, daß die Luft oder das 
sonst benutzte Gas tangential schnell über die Oberfläche 
streicht und dabei feinste Flüssigkeitströpfehen abreißt, die mit 
ihrer aus der Oberfläche stammenden Ladung die Elektrizitäts- 
träger im Gas dann darstellen. 
Das an die Flüssigkeit angrenzende Gas hat aber keinen 
Einfluß auf die Doppelschicht, insbesondere ist dieselbe nicht 
erst durch das Gas bedingt. Sie ist vielmehr als in der 
_ Flüssigkeit von vornherein vorhanden anzunehmen. Ein Ein- 
fluß des Gases besteht nur dann, wenn die Berührung ge- 
nügend lange dauert, so daß beträchtliche Gasmengen nicht 
nur adsorbiert, sondern auch in tieferen Schichten gelöst (ab- 
sorbiert) sind.!) 

Es mußte für die weitere Kenntnis des Vorganges auf- 
schlußreich sein, zu untersuchen, wie die Wirkung einer 
OberfliichenzerreiBung im Vakuum sich gestaltet. Bei Flüssig- 
keiten mit verhältnismäßig großem Dampfdruck, wie z. B. 
Wasser, ist natürlich im allgemeinen noch Dampf in dem 
„Vakuum“, doch sei der Ausdruck der Einfachheit halber auch 
dann im folgenden benutzt, wenn es sich nur um einen luft- 
und gasfreien Raum handelt und der Flüssigkeitsdampfdruck 
noch einige Millimeter Quecksilbersiiule beträgt. Man kann 
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1) A. Bühl, Ann. d. Phys. 87. 8.877. 1928. 
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jedoch im Laufe der Zeit durch die für verfeinerte Messungen 
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denselben durch Temperaturänderung in weiten Grenzen vari- 
ieren und so seinen Einfluß gesondert untersuchen. 

Im Vakuum gibt es nur eine Möglichkeit, die Flüssig- 
keitsoberfläche wirksam, d.h. in feinste Teilchen zu zerreißen, 
indem man nämlich einen durch eine Düse eintretenden Strahl 
an einer Auffallfliiche zerstäuben läßt. Man kehrt damit zu 
der ursprünglichen Methode zurück, mit der die ersten quanti- 
tativen Versuche von Lenard durchgeführt wurden und die 
auch der ganzen Erscheinung den Namen gegeben hat, die 


geeigneteren beiden anderen Erzeugungsweisen, Zerstäuber und 
Sprudeln, in den Hintergund trat. Der Flüssigkeitsstrahl gibt 
bei Atmosphärendruck des umgebenden Gases schlechte Aus- 
beute, geringe Konstanz und läßt vor allem die Wegführung 
der abgerissenen Elektrizitätsträger in ihrer Feinheit schwer 
übersehen. 

Der Zerreißvorgang beim Strahl im Gas von Atmosphären- 
druck besteht im wesentlichen darin, daß der auf die feste 
Oberfläche auftreffende Tropfen sich abplattet und dabei das 
zwischen ihm und der Auffallfläche befindliche Gas schnell 
seitlich herauspreßt. Durch diesen plötzlichen tangentialen 
Gasstrom werden aus der Oberfläche die kleinen, die eine Be- 
legung der elektrischen Doppelschicht enthaltenden Trépfchen | 
abgetrennt und mit dem Gasstrom fortgeführt. 

Läßt man dagegen den Fliissigkeitsstrahl im Vakuum 
gegen eine Wand spritzen, so treten keine tangentialen Gas- 
ströme auf, höchstens der Flüssigkeitsdampf könnte in solcher 
Weise wirken, doch ist z. B. bei Wasser und einer Versuchs- 
temperatur von nahezu 0° C der Dampfdruck nur 5 mm Hg 
und eine ausreichende tangentiale Kraft unwahrscheinlich. Auf 
alle Fälle muß sie kleiner sein als bei Atmosphärendruck. 

2. Die ersten Versuche, noch im Heidelberger Institut 
ausgeführt, wurden mit einer Anordnung gemacht, die in einer 
von Lenard im Jahr 1892 schon benutzten sehr ähnlich war 
(Fig. 1). 

Das Versuchsgefäß bestand aus einem 70 cm langen und 
10 cm weitem Glaszylinder A, der an seinen beiden Enden 
durch je eine aufgeschliffene Messingplatte M, und M, ver- 
schlossen und mit einem Messingdrahtnetz N zum elektro- 


u 
1g 
iS, 
nt 
as : 
he 
uit 
ts- 
en 
ht = 
ler 
in- 
"ht 
ib- 
uf- 
1er 
ig- 
B. 
em 
ıch 
ift- 
ick 
nn 
& 
f 


statischen Schutz ausgekleidet war. Im Innern befand sich 
ein Theımometer und ein Quecksilbermanometer. Die Ver- 
suchstlüssigkeit flo} in feinem Strahl aus einer Glasdüse von 
0,8 mm Durchmesser in das 


evakuierte Gefäß A und zer- 
spritzte an dem Messingauf- 
fänger E. Dieser war ebenso 
wie das Vorratsgefäß B durch 
Bernstein isoliert und konnte 
mit einem Elektrometer ver- 
bunden werden. An E ließ 
sich außerdem ein oben 
offenes MessinggefiB F so 
anhängen, daß es alles von 
E wegspritzende Wasser auf. 
fing. Der evakuierte Zylin- 
der 4 stand in einem großen 
Wasserbad mit Glaswänden 
und konnte durch Eiswasser 
auf nahezu 0° C gehalten 
oder durch eingetauchte Heiz- 
körper erwärmt werden. Ein 
Rührer sorgte für gleich- 
mäßige Temperatur. Das 
isolierte Gefäß B hatte eben- 
falls ein Wasserbad D. Der 
isolierte Teil der Apparatur 
war durch einen Drahtkäfig 
elektrostatisch geschützt. 

— Erdete man das Draht- 
netz N samt den beiden 
Messingplatten und dem Auf- 
fangblech E, während das de- 
stillierte Wasser in B durch 
einen Platindraht mit dem 
Elektrometer in Verbindung stand, so trat bei Ingangsetzen des 
Strahles (Atmosphärendruck im Versuchsgefäß) positive Auf- 
ladung am Elektrometer auf. Sie wurde bedeutend stärker, 


Versuchsanordnung I 
Fig. 1 
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Die Aufladungen gingen bis über 100 Volt, so daß eine Täu- 
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schung durch Tropfsondenwirkung, die allenfalls einige Volt 
als Kontaktpotential hätte ergeben können, ausgeschlossen war. 

Eine noch bessere Ausbeute ergab sich, wenn E von dem 
mit ihm verbundenen, vom Drahtnetz N isolierten Eimer F 
umgeben war, der alles von E wegspritzende Wasser auffing. 
Alles das ist von Lenard bereits 1892 beobachtet worden. 

3. Evakuierte man nun den Zylinder 4 so weit, daß nur 
noch ein der Zimmertemperatur entsprechender Dampfdruck 
von 20mm Hg vorhanden war, so wurde natürlich der Strahl 
wegen der großen Druckdifferenz zwischen A und B viel 
kräftiger. Er traf mit hellklingendem Ton auf. Die elektrische 
Wirkung war so groß, daß erst nach Zuschaltung einer 
Kapazität von etwa 2000 cm eine verfolgbare Aufladung vor- 
handen war. Gewöhnliches destilliertes Wasser, zumal wenn 
es einige Tage alt war, schäumte ziemlich stark beim Auf- 
treffen auf E, da es unter dem verminderten Druck Luft ab- 
gibt. Entgaste man das Wasser vorher durch Abpumpen der 
Luft, und verwandte es dann bald für den Strahl, so bilden 
sich weder an E noch in dem am Boden sich sammelnden 
Wasser Bläschen. Die elektrische Wirkung solch entgasten 
Wassers war nicht merklich anders als die des schäumenden, 
gewöhnlichen Destillats, indessen gab das gasfreie konstantere 
Werte. 

4. Ändert man die Temperatur in den beiden Wasser- 
bädern C und D, um eine Änderung des Dampfdruckes herbei- 
zuführen, so zeigt sich um so bessere Wirkung, je kleiner der 
Dampfdruck wird. Bei + 1° C (p = 5mm Hg) ist die Wirkung 
fast doppelt so groß wie bei 20° (p = 17,5 mm), bei 45° 
(p = 72 mm) betrug sie nur noch 0,6. Höhere Temperaturen 
brachten Isolationsstörungen am Bernstein (Tab. 1). 


4 BEN Tabelle 1 a 


Gesamtdruck Wasserdampf Wasserdampf 
mm allein +- Luft 
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a Um festzustellen, ob der Wasserdampf in derselben Weise 
wirkt wie Luft, wurde bei +1° so viel Luft eingelassen, daß der 
Gesamtdruck auf 17,5 bzw. 72 mm stieg. Die elektrischen 
Wirkungen sind aus Tab. 1 zu ersehen. 

7 5. Bevor Schliisse aus diesen Zahlen gezogen werden 
sollen, sei die Frage nach dem Zusammenhang zwischen er- 
zeugten und beobachteten Trägermengen erörtert. Mit ver- 

z ändertem Druck und veränderter Temperatur sind auch die 

einmal erzeugten Träger anderen Bedingungen unterworfen. 


Da Träger von beiderlei Vorzeichen — wenn auch in 
ungleicher Menge — erzeugt werden, ist Wiedervereinigung 


vorhanden. Über die Abhängigkeit des Rekombinationskoeffi- 
zienten « vom Druck in dem hier benutzten Druckgebiet ist 
anscheinend gar nichts bekannt. Die Messungen darüber 
reichen nur bis !/, Atmosphäre herab. Zwischen Normaldruck 
und diesem Wert sinkt « offenbar ein wenig.') 

Der 'Temperatureinfluß auf @ in dem kleinen Intervall von 
44° ist weniger unsicher, nach den Messungen von Schemel') 
sinkt & auf die Hälfte, wenn die Temperatur von 20° auf 


. . . . . 
. = eg = Va gegeben ist, wobei q die in der Zeiteinheit 
0 
4 


_ erzeugte Menge ist, wird der Einfluß wegen der Wurzel noch 


tional. Temperaturabhängigkeit ist nicht untersucht. 
Die Beweglichkeit der Träger im elektrischen Feld ändert 


Insgesamt ergibt sich dann folgendes Bild: Es seien die 
_ Apparatteile B, E und F gemeinsam mit den Elektrometer 
verbunden und anfänglich, ebenso wie das Drahtnetz N und 


1) Vgl. J. Schemel, Ann. d. Phys. 85. S. 137. 1928. Die Theorien 
von O.W. Richardson, J.S. Townsend u. J.J. Thomson glauben auf 
eine schließlich mit dem Druck proportionale Abnahme von « schließen 
zu müssen. Vgl. J. J. Thomson, Phil. Mag. 47. 8.337.194. 
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: die Messingplatten M, und M, geerdet. Kontaktpotentiale 
: seien nicht vorhanden. Hebt man nun die Erdung des Elek- 
R trometers auf und setzt gleichzeitig den Strahl in Gang, so 
würde das Elektrometer in Ruhe bleiben, wenn nicht die 
. negativen Träger vermöge ihrer Kleinheit in die weitere Um- 
“ gebung diffundierten und so positive Ladung am Elektrometer 
2 zurückließen. Ein ständiger Trägerstrom fließt durch diese 
" Diffusion an das Drahtnetz, wo die Triiger durch die Bild- 
kräfte adsorbiert werden. Positive Träger entweichen zwar 
™ auch, aber in geringerer Menge, da ein Teil der positiven 
g Ladung an den großen sichtbaren Tropfen verbleibt. 
® Rekombinationen spielen keine Rolle bei der benutzten 
st Anordnung, da ein Trägerpaar, das den Autfangbecher ver- 
r lassen hat, nicht vom Elektrometer registriert wird. 
k Bei weiterer sich steigernder Elektrometerspannung wird 
jedoch eine immer größere Zahl negativer Träger durch das 
mn zwischen Netz und Strahl entstehende Feld zum Strahl wandern 
1) und so schließlich die weitere Aufladung des Elektrometers 
uf begrenzen, indem dann die Diffusion an die Wand durch das 
ls Feld verhindert wird. Ist der Auffiinger F nicht vorhanden, 
er so kommt als weitere Begrenzungsursache die Influenz der 
sit negativen Raumladung auf die fallenden Tropfen hinzu. 
a Wird der Druck vermindert, und nimmt man Konstanz 
ch der Trägererzeugung und Trägergröße an, so steigt die 
u. Diffusionsgeschwindigkeit, ebenso die Beweglichkeit im elek- 
uni trischen Feld. Da aber auch die „Reichweite“ der von der 
Auffallstelle weggeschleuderten Ladungsteilchen vom Gasdruck 
- abhängt, ändert sich auch die räumliche Verteilung. Ohne 
- deren Kenntnis kann man aber die Vorgiinge nicht rechnerisch 
erfassen und daher nichts über den Einfluß der Druckiinderung ~ 
ort auf die am Elektrometer beobachtbare Aufladung vorhersagen. 
Erst nach Klärung dieser Verhältnisse wird man quantitative 
lie Schlüsse aus der Tab. 1 ziehen dürfen. 
Zweitellos zeigen indessen die Versuche, daß eine sehr 
beträchtliche wasserfallelektrisch Wirkung ohne Anwesenheit 
ü der Luft oder eines anderen Gases vorhanden ist. ™ 
auf 6. Im Freiburger Institut wurden die Versuche mit einer | = 
jen anderen Anordnung fortgeführt, besonders um noch Aufklärung 7 
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über die wichtige Frage zu bekommen, ob auch im Vakuum 
stets positive und negative Träger auftreten. Die bisherige 
Anordnung stellte nur fest, daß negative Träger von der Sprüh- 
stelle ausgehen. 

Die benutzte Apparatur ist aus der Fig. 2 ersichtlich. 
Das Versuchsgefäß besteht jetzt aus einer 17 cm weiten und 
22 cm hohen Glasglocke 4, die oben durch eine aufgeschlitfene, 
dreifach durchbohrte Glasplatte verschlossen ist. Im Innern 
befindet sich eine Drahtnetzauskleidung zum statischen Schutz. 


Versuchsanordnung II 
Fig. 2 


Der Strahl kommt von unten aus einer sehr feinen Glasdüse 
von 0,05 mm Durchmesser. Er ist nur bei geeigneter Be- 
leuchtung sichtbar, kaum hörbar und fördert nur 1,3 cm? 
Wasser in der Minute. Um Staubteilchen, die die Düse an- 
fänglich oft verstopften, aus dem Wasser fernzuhalten, ist ein 
Überfang U vorhanden, der aufsteigende Teilchen aufnimmt. 
Außerdem ist ein Membranfilter bei F eingebaut. Der Strahl 
trifft auf eine wagrechte Messingplatte B von 4 cm Durch- 
messer. Bei gasfreiem Wasser für den Strahl wird sie im 
Vakuum gleichmäßig benetzt, das Wasser tropft am Rande 
ab. Sichtbare Spritzer gelangen nicht zur Wand des Gefäßes, 
erst nach etwa 10 Minuten zeichnet sich ein 5 cm breiter 
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Ring von Wassertrépfchen an der Glaswand und dem Draht- 
netz ab, oben genau durch die Ebene des Auffängers scharf 
begrenzt, nach unten etwas verwaschen. Die Strahllänge be- 
trug 14cm, im Vakuum löst sich derselbe 3cm vor B in 
Tröpfehen auf. Bei Normaldruck in A und 1 Atm. Überdruck 
des Wassers im Vorratsgefäß C ist der Wasserring nicht 
mehr so scharf begrenzt, auch bleibt der Strahl nicht so lange 
zusammenhängend. Der Vorteil des nach oben gerichteten 
Strahls liegt in dem von Spritzern freien Raum oberhalb der 
Auffiingerebene und der noch zu besprechenden bequemen 
Heizmöglichkeit des Auffängers. 

Das destillierte, entgaste Wasser befand sich im Gefäß C. 
Der Wasserdruck konnte reguliert werden, indem man in D 
Wasser aus der Leitung einlaufen ließ oder mit der Wasser- 
strahlpumpe evakuierte. 

Das Gefäß A wird mit einer rotierenden Ölpumpe über 
ein Kondensations-U-Rohr und Chlorcaleium evakuiert. Die 
Absorption des Wasserdampfes ist sehr vollkommen, das 
Mc Leodsche Manometer M, zeigt Drucke von einigen 3/,,. mm, 
während bei M,, dem Dampfdruck entsprechend, einige Milli- 
meter Druck herrscht. Läßt man den Hahn H offen, so sinkt 
bald die Temperatur in 4 um mehrere Grad. Durch Eis- 
packung um A läßt sich etwa +2° C erreichen, bei einem an 
M, abgelesenen Dampfdruck von 5—6 mm. 

Strahl, Auffiinger und Drahtnetz werden auf gleichem 
Potential gehalten. Zu diesem Zweck bekam das Wasser durch 
einen eingetauchten Platindraht eine Vorspannung von 1,6 Volt, 
die dadurch ermittelt wurde, daß man bei auf dem Kopf 
stehender Glocke die Düse als Tropfsonde benutzte und eine 
Kochsalzlösung von 0,02 normal abtropfen ließ, so daß Wasser- 
fallwirkung möglichst vermieden war. Dabei war B mit dem 
Elektrometer verbunden und das Hilfspotential am Platindraht 
so lange verändert, bis keine Aufladung entstand. Übrigens 
war dann auch bei reinem Wasser als Tropffliissigkeit keine 
Aufladung zu beobachten, was die Verwendung der Salzlösung 
als zulässig zeigte. Der Platindraht genügte, da bei destil- 
liertem Wasser eine Kalomelektrode keine Vorteile bietet. 

Die Beobachtung der beim Zerstäuben des Strahles auf- 
tretenden Elektrizitätsträger geschieht mit der Meßkammer G 
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(vgl. Fig. 2a). Eine Messingplatte « von 2,5 cm Durchmesser 
befindet sich im Innern des Metallzylinders b, von ihm unter 
Zwischenschaltung eines Schutzrohres d mit Bernstein isoliert. 
Die untere Stirnfläche des Zylinders ist mit einem Netz ver- 
schlossen und auf gleichem Potential wie alle anderen Metall- 
teile des VersuchsgefiiBes. Das Schutzrohr d liegt an Erde, 
ebenso ist a anfänglich geerdet. 

Sind Träger durch den Strahl erzeugt, so diffundieren sie 
durch das Netz der Meßkammer und werden durch das Feld 
zwischen Netz und Platte an dieser, entsprechend ihren Vor- 
zeichen, entladen. Außer der Diffusion wird auch der Durch- 
griff des Feldes durch die Netzmaschen Träger in den Meb- 
raum treiben. Je nach dem Vorzeichen der an A angelegten 
Spannung werden so positive und negative Träger getrennt 
meßbar. Dabei verläuft der Zerreißvorgang in einem voll- 
kommen feldfreien Raume (abgesehen von den Wirkungen der 
Raumladung). 

. Eine Störung der Feldfreiheit durch den Durchgriff am 
Netz war erst bei Kammerspannungen von mehr als 130 Volt 
bemerkbar. Man prüfte das, indem man durch die für die 

Pumpleitung vorgesehene dritte Öffnung in der Deckelplatte 
u eine zweite, gleiche Meßkammer symmetrisch zu G einbaute 
und an dieser die Spannung allmählich erhöhte, während mit 

: G bei 40 Volt beobachtet wurde. Das Anbringen der zweiten 
Kammer änderte den an @ in einer Minute erhaltenen Elektro- 
meterausschlag nicht, bis dort die Spannung auf 130 Volt ge- 
steigert war. Der Einfluß höherer Spannungen entsprach ganz 
e der Wirkung einer Influenz auf die Zerstäubungsstelle. 

Im übrigen steigt der gemessene Trägerstrom nahezu 
proportional mit der Meßspannung, wie zu erwarten. Schlüsse 
auf Beweglichkeiten sind natürlich aus solchen Messungen 
nicht zu ziehen. Meist genügt eine Kammerspannung von 
40 Volt für gut meßbare Aufladung. Bei reinem Wasser im 
Vakuum und 5 mm Dampfdruck ergab sich am Einfaden- 
elektrometer in 30 Sek. eine Spannung von 74 Skalenteilen 
oder 3,4 Volt (für negative Träger), bei einer Kapazität der 
Anordnung von etwa 20 cm. 

In Vorversuchen wurde die Stellung der Meßkammer in 
der Vertikalen verändert und dabei untersucht, ob in einer 
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bestimmten Höhe Besonderheiten auftraten. Solange der untere 
Rand der Kammer mehr als einen Zentimeter oberhalb der 
Ebene der Zerstäubungsplatte blieb, war kein Einfluß der Höhe 
bemerkbar. In der Zone, die durch den Trépfchenring an der 
GefiiBwand gekennzeichnet ist, traten oft unregelmäßige 
Zuckungen am Elektrometer auf, offenbar durch gröbere 
Partikel bedingt. Das Verhältnis der positiven zu den nega- 
tiven Trägermengen veränderte sich nicht mit der Höhe. 


Ergebnisse 

7. Verhältnis der positiven Trägermengen zu den negatiwen = 

bei verschiedenen Drucken. Hält man die Druckdifferenz zwischen Ri 


i: 
= /emp.+2°C. Dampfdruck mm 
x 
S 
NZ, 
« 
S 
N 
x 
S 


S 


| 
20 7 20 om Hg 30 
Abhängigkeit der Trägermengen vom Gesamtdruck 
bei konstanter Temperatur 
Wasservorrat und Versuchsgefäß konstant gleich 760 mm 
(Manometer M, = M, + 760), so bleibt die Strahlgeschwindig- 
keit auch nahezu konstant, der Wasserverbrauch ändert sich 
nicht merklich. Die Heftigkeit des Zerstiebens ist allerdings ü 
im Vakuum zweifellos größer als bei Normaldruck. Das 
dämpfende Luftkissen, das jeder Tropfen vor sich her schiebt, 
fehlt dann. Die elektrische Wirkung ist aus Fig. 3 zu er- 
sehen. 
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Die Wasserfallwirkung im Vakuum ist also wieder außer- 
ordentlich gesteigert, außerdem tritt jetzt die negative Ladung 
sehr in den Vordergrund. Bei Normaldruck verhalten sich die 
negativen Träger zu den positiven wie 1:0,45, bei 5mm Hg 
wie 1:0,06.1) Ob die starke Zunahme der negativen Ladung 
durch eine Änderung der Menge oder der Beweglichkeit be- 
dingt ist, ist nicht sicher zu entscheiden. Es liegt jedoch 
nahe, wenigstens den Hauptteil der Zunahme durch vermehrte 
Trägerbildung zu erklären. 


* Dampforuck durch lemp.gednaer!: keineluft 
x 04mm Dampfaruck und Luft 
S 
72 
St 
R 

/7eg./fager 

S68} 

66} 


70 20 50 Hg 
Dampfdruck- und Gesamtdruckwirkung 


Fig. 4 


Die auseinanderfahrenden Teilchen haben Geschwindig- 
keiten bis zu etwa 10 m/sec, wie sich aus der Strahlgeschwindig- 
keit, die man leicht aus Y2gh oder aus Wassermenge/Strahl- 
querschnitt berechnet, ergibt. Im Vakuum werden die Triiger 
wegen des geringen Widerstandes weiter von der Spriihstelle 
wegfliegen und so weniger influenzierende Raumladung in ihrer 
Nähe bilden. Die Zahl der positiven Träger muß daher ver- 
mindert sein. Und umgekehrt dürfte der Befund vielleicht 
eine neue Stütze für die Deutung der positiven Trägerbildung 


1) Bei Normaldruck ist beim Strahl auch oft ein Mengenverhältnis 
wie 1:0,06 gefunden worden, beim Zerstäuber findet man 1:0,75, doch 
hängt das sehr von dem jeweils benutzten Apparat ab (wegen Ver- 
schiedenheit der Abreißvorgänge, Raumladung usw.). Vergleichbar sind 
meist nur Beobachtungen an derselben Apparatur... 
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als eine Folge der Influenz sein. Bloßgelegte zweite Schicht 
wird trotzdem als weitere positive Trägerquelle gelten müssen. 

8. Ändert man bei Luftabwesenheit die Temperatur im 
VersuchsgefaB durch Eismäntel oder durch ein Warmluftbad, 
so daß der Dampfdruck von 5mm auf 32 mm steigt, so ist die 
Änderung der elektrischen Wirkung nicht so groß, als bei 
gleicher Änderung des Gesamtdruckes eines Luft-Dampf- 
gemisches (Fig. 4. Eine Deutung ist aus den in (5) gegebenen 
Gründen schwierig. 


g 


in Sek. 


Skalenteile 


50 700 Watt 
Heizung 


Lokale Dampfdruckerhöhung an der Sprühstelle 

Fig. 5 
9. Um doch einen Anhaltspunkt über die Dampfwirkung 
zu bekommen, wurde der Auffänger heizbar eingerichtet. Die 
Heizwicklung war im Innern des Körpers so angeordnet, daß 
eine möglichst gute Wärmezufuhr nach der unteren Fläche 
vorhanden war. Die Heizleistung von maximal 250 Watt = 
60 cal/sec reicht aus, um 0,1 g Wasser von 0° © auf 100° zu 
erwärmen und zu verdampfen. Da der feine Strahl nur 0,028 
Wasser in der Sekunde liefert, erreichte man, daß überhaupt 
kein Wasser an B sich ansammelte, sondern als weißer Nebel 
(an den Elektrizitätsträgern als Kernen kondensiert) das Ge- 
fäß erfüllte. Im allgemeinen wurde aber die Heizung viel 
schwächer gewählt, so daß nur eine lokale Dampfdruckerhöhung 
an der Zerreißstelle erzielt wurde. Für die Temperatur der 
Sprühfläche kann nur ein oberer Grenzwert angegeben werden, 
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als Temperatur des Messingkörpers, während er von unten 
durch den Strahl gekühlt wird. Blieb man mit dieser Tempe- 
ratur unter 40°, so ließ sich bei Kühlung des Gefäßes mit Eis 
ein an M, abgelesener Dampfdruck von 7—8 mm aufrechter- 
halten. D. h. die Dampfdruckvermehrung bleibt auf einen 
kleinen Bereich am Auffänger beschränkt. 

Dann ist aber auch anzunehmen, daß Diffusion, Beweg- 
lichkeit und Rekombination in der Nähe der Meßkammer 
nahezu unverändert bleiben. 

Man sieht aus den Ergebnissen in Fig. 5, daß wieder mit 
stärkerem Dampfdruck an der Sprühstelle die Ausbeute an 
negativen Trägern abnimmt. Aber auch die Zahl der positiven 
Teilchen geht zurück, während sie bei steigendem Gesamt- 
druck im Versuchsgefäß zunahm (Fig. 3). Das wird als Mangel 
an Influenzwirkung verständlich, denn jetzt ist der Dampf- 
druck nur lokal erhöht, die einmal erzeugten Träger verbreiten 
sich schnell über größere Räume und verursachen wenig 
Raumladung in nächster Nähe. 

10. Versuche mit wäßrigen NaCl-Lésungen von 0,001, 
0,01 und 0,1 normal brachten nichts Bemerkenswertes. Die 
Konzentrationsabhängigkeit ist ähnlich wie bei Atmosphären- 
druck; auch hier ist vermehrte Wirksamkeit unter Bevorzugung 
negativer Träger zu erwähnen. 

11. Zusammenfassend ergibt sich aus den hier mitgeteilten 
Versuchen, daß auch im Vakuum das Zerreißen von Wasser- 
oberflächen mit Abtrennung von Elektrizitätsträgern aus der 
Oberfläche verbunden ist. Es muß demnach das heftige Zer- 
stieben der Tropfen im Vakuum, lediglich durch die Trägheit, 
als neuer, wirksamer Zerreißvorgang gelten. 

Es sei zum Schluß auf die verschiedenen, bis jetzt be- 
kannten Abreißvorgänge und ihre Wirkung etwas näher ein- 
gegangen. 

Wenn der bei Normaldruck der umgebenden Luft auf- 
fallende Strahl vorher in einzelne Tropfen sich aufgelöst hat 
— der gewöhnliche Wasserfalleffekt —, schiebt jeder Tropfen 
ein Luftkissen vor sich her, das im letzten Augenblick 
zwischen Auffallfläche und Tropfen zusammengedrückt wird, 
so daß die Luft mit großer Geschwindigkeit seitlich entweicht. 


3 
mi 
= 
z y 
r 
qt 
— 
an 


W asserfallelektrische Wirkung im Vakuum 9 


Die Geschwindigkeitsverteilung der Wasserteilchen innerhalb 
der an der Auffallstelle sich ausbreitenden Wasserlamelle ist 
in Fig. 6a schematisch angedeutet. Es werden negative Träger 
durch den wirbelnden Luftstrom aus der Oberfläche heraus- 
gerissen. Das wesentliche ist also hier der tangentiale Luft- 
strom. Je nach der Heftigkeit der Wirbelung reißt derselbe 
auch positive Teilchen aus der zweiten Schicht ab, doch 
werden solche auch stets durch Influenz bedingt (vgl. 7.). 


Wasser/amelle 


(reschwindigkeitsverteilung der Wasserteilchen in der Wasserlamelle 
(schematisch) 


Fig. 6 


Trifft dagegen ein zusammenhängender Strahl auf, und ist 
Luft von Atmosphärendruck anwesend, so wird die untere 
Schicht der Lamelle an der Metallfläche anliegen und dort 
zurückgehalten, während die oberste durch die Reibung an — 
der ruhenden Luft verzögert wird. Die größte Geschwindigkeit 
ist im Innern der Lamelle vorhanden (Fig. 6b). Eine meßbare 
elektrische Wirkung fehlt in diesem Falle!) Die etwa ge- 
bildeten kleinen Trépfchen entstammen dem Innern des Wassers 
und sind daher neutral (eine Doppelschicht kann sich inner- 
halb der kurzen Zeit der eigentlichen Abschnürung der Tropfen 
nicht ausbilden, da dazu 1073 bis 10”? Sek. notwendig sind). 

Im Vakuum hat die oberste Schicht die größte Tangen- 
tialgeschwindigkeit, da keine Luftreibung vorhanden ist (Fig.6c.) 
Es wird dadurch nicht nur überhaupt bevorzugt die äußerste 
Oberfläche zerstäubt, sondern auch das starke Überwiegen der 


1) P. Lenard, Wied. Ann. 46. S. 619. 1892; Ann. d. Phys. 47. 
S. 47Sff. 1915. 
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negativen Träger (die ja der alleräußersten Schicht entstammen) 
verständlich. 

Durch die hier mitgeteilten Versuche über den Wasser- 
falleffekt im Vakuum ist zugleich der einfachste und ein- 
deutigste Nachweis dafür erbracht, daß — wie schon auf 
anderen Wegen früher geschlossen!) — die Deppelschicht 
wicht erst durch das angrenzende Gas bedingt ist, sondern 
nur durch die Wassermoleküle gebildet wird.) 


Heidelberg u. Freiburg i. Breisgau, den 9. Oktober 1929, 


1) P. Lenard, Sitzber. d. Heidelberger Akad. A. S, 6. 1910. — 
Besonders: „Probleme komplexer Moleküle“, Heidelberg 1914, bei 
Winter. 

2) Im Wasser gelöste Gase beeinflussen die Potentialdifferenz der 
Doppelschicht nur in sekundärer Weise, vgl. A. Bühl, Ann. d. Phys. 
87. S. 877. 1928. 


(Eingegangen 11. Oktober 1929) 
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Über die Veränderung der Dielektrizitätskonstante 
eines sehr verdünnten Gases durch Elektronen 


Von Sven Benner 


Uber obenstehendes Thema haben L. Bergmann und 
W. Düring') kürzlich eine interessante Arbeit ausgeführt und 
dabei von Salpeter’) hergeleitete Formeln geprüft. Bei ihrer 
Herleitung wird vorausgesetzt, daß ein elektrisches Wechsel- 
feld die Elektronen in Schwingungen versetzt, die bei jedem 
Zusammenstoß des Elektrons mit den Gasmolekülen unter- 
brochen werden und von neuem anfangen müssen. In den 
Versuchen von Bergmann und Düring entspricht dem der 
Eintritt bzw. Austritt der Elektronen aus dem Versuchs- 
kondensator, da die Schwingungen in jenem Moment anfangen, 
auf den Strom im Kondensatorkreis einzuwirken, in diesem 
Moment aufhören. Dabei ist es gleichgültig ob die Anode kurz 
nach dem Austritt die Elektronen auffängt oder ob sie im 
leeren Raum weiterfliegen mit ihrer im Wechselfeld erworbenen 
Zusatzgeschwindigkeit. Im Falle von Bergmann und Düring 
bleiben alle Elektronen während der gleichen Zeit im Kon- 
densator; im Falle eines weniger verdünnten Gases dagegen 
wird die Zeit zwischen zwei Zusammenstößen nicht stets 
dieselbe sein, sondern nach den Gesetzen der kinetischen 
Gastheorie verteilt sein. Deshalb können auf die Versuche 
von Bergmann und Düring nicht die Salpeterschen 
Formeln angewandt werden, sondern andere, die im folgenden 
hergeleitet werden sollen. 

Ich nehme dabei an, daß die Kondensatorplatten einander 


so nahe sind, daß die Streuung der Kraftlinien am Rande — 
Es trete ein Elektron zur Zeit — 


vernachlässigt werden kann. 
t=t, in den Kondensator und verlasse ihn zur Zeit t = t, + T. 


1) L. Bergmann u. W. Düring, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 1041. 1929. 
2) L. Bergmann u. W. Düring, a. a. O., S. 1043. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 6 
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Die elektrische Feldstärke sei E=E,coswot. Wenn man 
die x-Achse senkrecht zu den Kondensatorplatten stellt, hat 
man die Bewegungsgleichung des Elektrons 


(1) eE, cos wt. 


ar 
(2) = sin wt — sin wt 


da man ~ Anfangsbedingung dx/dt = 0 fiir t=1t, hat. 
Die Geschwindigkeit des Elektrons nach der x - Achse 
beim Austritt aus dem Kondensator wird also 


eE, 
wity + T) — sin ot,] 


und die dem Wechselfelde entzogene Energie 


{43)W= ~ [sin? ot, + T)+ sin? wt, — 2sin w(t, + T) sin ot,]. 


e 
2me 


Wir müssen jetzt das Mittel dieser Größe für alle möglichen 
Werte von ¢, berechnen. Die beiden ersten Größen in der 
Klammer haben im Mittel je den Wert 1/2, die dritte 
— cos@T. Man hat also den Mittelwert von W, 


e* E,? 
2m w* 


V= 


(4) (1 — cos wT). 


Wenn pro Sekunde n Elektronen durch den Kondensator 
ieduehiingen, wird der gesamte Energieverlust pro Sekunde 


” (1 —cos@T). Ist ! die Länge des Kondensators in 


der Strahirichtune und v die Geschw indigkeit der Elektronen, 
so wird die Anzahl der gleichzeitig im Kondensator befind- 
lichen Elektronen nT =nl/v; ist Q der Querschnitt des 
Kondensatorraumes senkrecht zur Strahlrichtung, so wird die 


Elektronendichte N = m 

verlust pro cm? und Sek. wird “f 
1Q-2m | 


Ty pro cm?. Der Energie- 


— cos wT) = — 
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Die Wirkung der Elektronen wird also dieselbe wie wenn das 
Dielektrikum die Leitfähigkeit 


72% 
(5) — cos w T) 


T 
hätte. 

Um die Veränderung der Dielektrizitätskonstante zu be- 
rechnen hat man die Komponente der Elektronengeschwindig- 
keit in Phase mit sin wt, d.h. 90° nach der Feldstärke und 
180° nach dem Verschiebungsstrom verschoben, zu berechnen. 
Zu diesem Zweck berechnet man das Integral 


Mit der Leitfähigkeit o hätte man den Energieverlust 


= T = at, 


Nach Einsetzen von dx/dt aus (2) findet man an 
4 (2% + 7) sin oT 
6) 


Mm oT 


.. oT oT 
| Sin sin (ot, + 


( 


Durch Mittelnehmen über alle Werte von ¢, findet man 


(7) = (1- ‘ 


m @ 


Die Amplitude des Elektronenstromes 90° nach der Feld- 
stirke wird 


(8) J=Ne (1- 
o E, 


Da die Amplitude des Verschiebungsstromes - 1 


ist, so findet 


4nNe sinoT 
(9) (1- oT )- 


Die Formeln (5) und (9) sollen statt der von Bergmann und 
Düring benutzten Salpeterschen Formeln benutzt werden. 

Die Streuung der Kraftlinien am Rand des Kondensators 
wird offenbar so wirken, daß man in (5) und (9) einen etwas 
größeren Wert für T als den oben benutzten T =//v ein- 
setzen muß. Eine genaue Berechnung dieser Korrektion, die 
wahrscheinlich nicht leicht sein wird und am besten graphisch 
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oder numerisch fiir eine bestimmte Elektrodenanordnung ge- 
schieht, habe ich nicht ausgeführt. Ebensowenig habe ich 
die Formeln (5) und (9) an dem Material von Bergmann 
und Düring prüfen können, da die hierfür nötigen Angaben 
in ihrer Arbeit fehlen, Nur auf ein paar Punkte möchte ich 
noch kurz hinweisen. Von ausschlaggebender Bedeutung für 
die Berechnung der mittleren Elektronengeschwindigkeit ist 
die Spannung der Kondensatorplatten gegen den Glühdraht. 
Angaben dieser Größe fehlen, und es wird nicht erwähnt, ob 
sie überhaupt gemessen wurde. Die Meßgenauigkeit wird 
durch das ungewöhnlich hohe Dekrement des Lechersystems 
(wahrscheinlich hervorgerufen durch die Wahl von Nickel und 
Messing als Drahtmaterial) beeinträchtigt, und damit wird auch 
die an einigen Kurven (z. B. S. 1060) bemerkbare Asymmetrie 
zusammenhängen. Eine solche Asymmetrie kann beträchtliche 
systematische Fehler hervorrufen.') Endlich muß statt der 
Formel unten auf S. 1066 die folgende treten, welche für große 
Werte von wCR gilt: 


(10) =Vi R(1 + perc) 


Hier ist b die Verbreiterung der Resonanzkurve in halber 
Höhe, 4 die Wellenlänge, / und k Selbstinduktion und Kapazität 
des Lechersystems pro cm und C die angeschlossene Kapazität, 
der der Widerstand R parallel geschaltet ist. Kurve 2, S. 1060, 
ist gegen die Kurve 0 um 1,75 cm verbreitert. Setzt man 
ferner die gegebenen Werte von A und C sowie die aus mit- 
geteilten Angaben berechneten Werte von / und k in (10) ein, 
so findet man R = 11800 2 statt 30000 2. 


Physikal. Institut der Universität Stockholm, Oktober 1929. 


1) H. Hellmann und H. Zahn, Ann. d. Phys. 86. S. 687. 1928. 
(Eingegangen 1. November 1929) RER 
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Ein Beitrag zur Theorie a 
der nicht vollkommen elastischen Körper Ve. 


on H. Schlechtweg 


Inhaltsverzeichnis: Einleitung. — § 1. Zusammenhang zwischen 
Spannungs- und Verschiebungstensor. — § 2. Aufstellung der Bewegungs- 
gleichung. — § 3. Ein spezieller Fall der Lösung. — § 4. Die Energie- 


dichte. — § 5. Beispiel eines sehr langen Zylinders. — 


- 


Einleitung 


4 Auf den Einfluß elastischer Relaxation für den Zusammen- 
hang zwischen Spannung und Verschiebung in einem deformier- 
baren Medium geht Madelung?) ein bei Aufstellung der 
Grundgleichung der Hydrodynamik; es wird dort ein Ubergang 
gemacht von der Elastizitätstheorie zur Hydrodynamik, dem der 
Gedanke zugrunde liegt, daß bei gegebener Deformation die 
Geschwindigkeit, mit der die Spannung in einem nicht voll- 
kommen elastischen Körper nach Null abnimmt, proportional _ 
zur vorhandenen Spannung ist; da ferner in einem unter all- 
seitigem Druck stehenden Körper die Spannungen nicht nach- 
lassen, weil andernfalls sich eine Möglichkeit beliebig weitgehender 
Kompressibilität ergeben würde, was mit einer Änderung des 
spezifischen Gewichtes verbunden wäre, entgegengesetzt zur 
Erfahrung, so führt dies zu dem Ansatz 


ot B ot T 
dabei ist B-P+ und s-&+2e, 


m 1) E.Madelung, Math. Hilfsmittel, 1. Aufl., 8.187; 2. Aufl., 8,209. 
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P = Spannungstensor, 
|B| = Spur des Spannungstensors, 
= Einheitstensor, 


Deformationstensor, definiert durch 


E = Elastizitätskoeffizient, 
4 = Querkontraktionskoeffizient, 
x = Kompressibilität 


ist. — 

Eine andere Möglichkeit, den Einfluß der elastischen 
Relaxation zu studieren, gibt Hencky an, indem er zunächst 
eine Theorie der endlichen Verformung aufstellt, der er die 
folgenden Gesetze zugrunde legt?); setzt man wes 

T,,=- log (1 —S,,); 
wo S,, die Komponenten des Deformationstensors sind, und 


QD=elt!.$, 


ak 
so lauten die beiden Gesetze: 
und V’=PpV. 


Unter Benutzung eines Tensors @, dessen Komponenten G 
8 ; xl 


definiert sind durch 
‚ _ 08, 08, oj af 


wo j den Verschiebungsvektor bedeutet, erhält er Proportio- 
nalität von @,, und der Reihe: 


| | 
Qinn + Can |W ) or Omi Qin + 2 | Qan + en 4... 
wo die Komponenten des Einheitstensors sind, und 
8G... 
1) H. Hencky, Ztschr. f. Phys. 55. S.147. 1929 und Ann. d. Phys. 
[5] 2 S. 620. 1929. 


4 5, 
L A as . 
— 
t = Relaxationszeit 
> 
ite 
= 
- 
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wobei der Tensor ® mit den Komponenten V,, definiert ist 


durch ®= 2 Hieraus erhält man einen Zusammenhang 


zwischen Spannung und Deformation. Herrscht Relaxation, so 
ist in diesem Zusammenhang Gee zu ersetzen durch | 


Gis. 


so bekommt man dann, wenn man noch Inkompressibilität 
voraussetzt, Proportionalität zwischen 
Von Gas Vin — Gan un 


und der Reihe = 


woraus für hinreichend langsame Veränderlichkeit des Vor- | 
gangs sich der Madelungsche Ansatz ergibt. 

Eine andere Theorie der elastischen Nachwirkung ist die 
von Wiechert. Wir werden auf sie gelegentlich eines spe- 
ziellen Falles unserer Überlegungen kurz eingehen. 

Es ist das Ziel dieses Beitrags aus dem Ansatz heraus, 
wie ihn Madelung angibt, die Grundgleichung der Bewegung 
aufzustellen, was sich wohl in dem Fall des allgemeinen 
Henckyschen Zusammenhanges nicht mehr so einfach durch- 
führen lassen wird, ferner die Energiedichte anzugeben und 
ein Beispiel zu behandeln, bei dem wir ein statisches Problem 
wählen werden. 


s 1. Zusammenhang zwischen Spannungs- 
und Verschiebungstensor 


In nicht vollkommen elastischen Medien machen wir mit _ 
Madelung den folgenden Ansatz zwischen Deformation und 
Spannung: 

WO 7 die Zähigkeit ist. Dabei sind die Tensoren P’ 


| 
> 
ia 
j 
> 
a. 
“7 
, 
5 


und ® Funktionen von Ort und Zeit. Nach bekannten 
Methoden erhält man für ®’ in seiner Abhängigkeit von ®: 


Dabei ist die Integration bei konstant gehaltenen Raum- 
koordinaten vorzunehmen und ®, ist ein nur vom Ort ab- 
hängiger Tensor. Nimmt man die Deformation aus einem 
spannungsfreien Zustand heraus vor, so ergibt sich ®,' = 0; 
diesen Fall wollen wir im folgenden stets annehmen. Aus der 
letzteren Formel ergeben sich zwei für die physikalische 


Theorienbildung interessante Spezialfälle. + 
t 


1. Es sei ®’ langsam veränderlich gegenüber e*; dies 
ist im allgemeinen dann erfüllt, wenn r<? ist; dann ist nach 
dem 1. Mittelwertsatz der Integralrechnung 


1 t 
t t 
lim = lim [20 fe: at) = 
™>0 


Dieser Spezialfall führt also auf die Hydrodynamik mit 

innerer Reibung.') 
t 

2. Es sei ® rasch veränderlich gegenüber e* ; dies ist im 

allgemeinen dann erfüllt, wenn r>t ist; dann ergibt sich 

lim <r> = lim | te fBdtl=te. 

p 


T-> 00 


v0 


Dieser Spezialfall führt also auf die Elastizitätstheorie 
isotroper Medien.?) Wegen’) 


wo p=— 1 der hydrostatische Druck ist, ist dann 
t 4 
t 
0 


1) E. Madelung, Math. Hilfsmittel, 1. Aufl. S. 187; 2. Aufl. S. 209. 

2) E. Madelung, Math. Hilfsmittel, 1. Aufl. S.185; 2. Aufl. S. 206. 

3) E. Madelung, Math. Hilfsmittel, 1. Aufl. S.184; 2. Aufl. S. 205. 


me 
a. 
.- 
a ma 
WAS 
< 
: 
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§ 2. Aufstellung der Bewegungsgleichung 
Die Bewegungsgleichung des.Kontinuums lautet, wenn f 


eine vorhandene Volumenkraft ist!) 

? aftärg. rat | sei 

Dann ergibt sich aus Formel (1, 1)*): 

2 t : 
div = — gradp + —e fera 
0 


oder unter Benutzung von 


divv 
B’ 


t 


div = — grad p (40 + gradäivo)erat. 
0 


Die rechte Seite dieser Relation formen wir nun so um, dab 
alles unter einem über die Zeit erstreckten Integral steht, 
zunächst wird dann 


Te 
“> 


(per) 


t 
2 + — grad div 


wo a ein beliebiger daisies Vektor ist, oder 
t 


t 
t 
qi div® = at et {- 4 gradp — gradp 
tal 


0 


+1 (4043 grad div v ) | + 


Hiermit erhalten wir die Bewegungsgleichung: 


t 

fate {— grad p — rgrad 


0 


+ n (40 + grad div v)| +-e R 


1) E. Madelung, Math. Hilfsmittel, 1. Aufl., S.186; 2. Aufl. S. 208. 
2) Wird auf eine frühere Formel zurückverwiesen, so bedeutet die 
erste Zahl den Paragraphen, und die zweite Zahl gibt die Nummer der 
Formel in diesem Paragraphen an; z.B. (1, 2) heißt Formel (2) von § 1. 


B 


ia 
2 
4 4 
4 
eo a 
£ 
t 
a 
t 
~ 
- 
d 
2,0 
1) 
(4) 
- 
| 
4 
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Dies ist eine Integrodifferentialgleichung, durch die die Be- 
wegung charakterisiert wird. Diese Integrodifferentialgleichung 
läßt sich in den Spezialfällen r<t und r>t leicht lösen; 
als Lösungen müssen die Grundgleichungen der Hydrodynamik 
bzw. Elastizitätstheorie entstehen; in der Tat ergibt sich 


für > 0 ganz 
=f+— {— grad p + + = grad div 
z—>0F 


oder 
~ aie 
grad dive) + a lim “ 
dt 3 ™>0 
und dies ist die Grundgleichung der Hydrodynamik, da _ 


t 


e 
lim = =0 


ist. Für t-> 00 ergibt sich: 


far grad p + 22, ered 


ot t Ot 
Hieraus ergibt sich unter Benutzung von ics 


leicht die Bewegungsgleichung in ideal elastischen Medien. 
Wir gehen nun dazu über, die Integrodifferentialgleichung (1) 

allgemein durch eine Differentialgleichung zu lösen. Sie läßt 

sich in der folgenden Form schreiben: 


tt 
= rerf+ {— grad p — rgradp 
y Vo 


u 
= 
| | 
tere 
| | | | 
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Nun ist aber 


d 


Aus der letzten Integrodifferentialgleichung wird dann eine von | 


Form: 


wo c ein von Ort und Zeit abhängiger Vektor ist und b nur i 
vom Ort abhängt und | ’ 

ist. Da die letztere Integrodifferentialgleichung für jede be- 
liebige obere Grenze ¢ gelten soll, so muß der auf der linken 
Seite stehende Integrand verschwinden. Wir erhalten also als 
Bewegungsgleichung in Form einer partiellen Differential- 
gleichung 


(tere $3) = +e*{—gradp—reradp 


| 


| 


Hiermit haben wir die Bewegungsgleichung erhalten. Unter 


Benutzung von 
p=— = ~ div = 


kann man ihr noch die Form u 
d 0 d 1 . 
| 7) =f+rj + 3, grad div j 
| grad div{ + n(4it+ rad div f) 


r 
_ 
u 
B 
. 
zradp —rgradp 
(2 
) 
t 
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Bemerkenswert diirfte noch die folgende, sich aus Glei- 
chung (2) ergebende Eigenschaft sein. Es ist: 


=-f-gradp +! (40 + = grad div v) 


die Kraftdichte auf das Volumenelement einer Flüssigkeit von 
der Zähigkeit 7/2 und 


d 1 
gradp + (41 +37 grad div i) 


die Kraftdichte auf das Volumenelement eines ideal-elasti- 
schen Mediums mit der doppelten Elastizitätskonstante £; 
dann ist, wie sich aus den Gleichungen (2) und (2’) ergibt, die 
auf das Volumenelement des nicht ideal-elastischen Körpers mit 
der Zähigkeit n ausgeübte Kraftdichte f: 


dt, 
(3) q 


§ 3. Ein spezieller Fall der Lösung 


Bei einem vorgelegten speziellen Problem muß man nun 
die Gleichung (2,2) bzw. (2,2’) lösen unter gewissen Rand- 
bedingungen. Wir wollen nun einmal annehmen, es sei der 
Fall möglich, daß’ die Verschiebung f dargestellt werden kann 
durch eine Reihe: 

ent, 


wo die j™ zeitunabhängige Vektoren sind und die n das Spek- 
trum der Eigenwerte des vorliegenden Randwertproblems; als 
Problem wollen wir uns ein statisches nehmen ohne Existenz 


von äußeren Volumenkräften. Es ist also: =f 
dv dv 4 


zu setzen. Dann lautet die Grundgleichung, wenn wir den 
oberen Index n bei j, weglassen, nach Gleichung (2, 2’): 


grad div f, + = grad divf, + 4 4{,+ n grad div j, = 0 


T . 
Unter Benutzung von 7 = PT] kann man ihr unter der Voraus- 


setzung nr #0 die Form geben: 


= 
= 
| 
a 
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Führt man nun die Bezeichnung ein: be 
nt 


so lautet die Gleichung: 
ae 


+ z) grad div, + 35 =9. 


Diese Gleichung es dieselbe ss wie die Gleichung der 
Elastizitätstheorie für statische Probleme’), wobei jedoch «, an 
die Stelle von « tritt. Daß hierbei nur @ aber nicht 3 anders 
wird, liegt an der besonderen Rolle des hydrostatischen 
Druckes p. Aus den Beziehungen 


ar 
nt 
folgen: 


Man kann sich also in diesem speziellen Fall das nicht voll- 
kommen elastische Medium aus einer Anzahl elastischer Medien 
zusammengesetzt denken, die die Bewegungsgleichung eines 
ideal-elastischen Mediums erfüllen, mit den Konstanten «,, 
E,, u, wo n aus den Randbedingungen zu bestimmen ist, so 
daß die Verschiebung des Mediums sich folgendermaßen aus 
den Verschiebungen dieser elastischen Medien zusammensetzt: 


= (nm) ent 
= 


Fall der MA darstellt. Es wird: 


7 
= ont. oo S®) = 


— Sn Ser"; — Sn 
n u 


Dann ergibt sich fürn = — + nach (1,1): 


T 
t 


ze S, t 


>, 
(aa 
\ 
esem speziellen 
ER 
BS 1) E. Madelung, Math. Hilfsmittel, 1. Aufl. S. 186, 2. Aufl. S. 208. Ba 
| 
” % 
Mar 


H. Schlechtweg 


und fir n+ — = 


wobei 
nt+1l3e ß 3 


es Es ist also hier nicht analog so einfach wie bei den Ver- 
schiebungen, daß man sich die Spannungen 


en) ein)’ 
& 
30, [7 


der einzelnen ideal-elastischen Medien iiberlagert denken kann 
nach dem Gesetz 


B= 
n 


sondern es ist wegen der Darstellbarkeit von ®, in der Form 


der Tensor ee P* ein Glied, das durch die Nach- 
nr+1 Ta n 


wirkung und die Spannungen der einzelnen Medien gegenein- 
ander noch von dem Spannungstensor eines einzelnen der 
Medien zu subtrahieren ist. Indem wir uns zur Betrachtung 
der Energiedichte wenden, für die, wie wir im nächsten Para- 
graphen erkennen werden, u. (PB) ist, erhalten wir 
dt 


n,m 
wobei 


nn = { 3 (--5) + (So  S ) 


2 = (n+ = t 

Setzt man 

3 a 
so geben die Diagonalglieder dieser quadratischen Matrix die 
Energien der einzelnen ideal-elastischen Medien an. 


1 
+ 7 (S,® S,™) 


~ 
4 
| 
~ 
* > 
mar 
Dr 
4 
Br 
% 


Beitrag zur Theorie der nicht vollkommen elastischen Körper 1007 


Erwähnenswert ist wohl noch die Beziehung dieses spe- 
ziellen Falles unserer Rechnung zur Theorie von Wiechert.') 
Er nimmt an, daß in dem Medium mehrere Zustandsände- 
rungen mit verschiedenen Relaxationszeiten gleichzeitig neben- 
einander vor sich gehen; er setzt dort an in unserer Bezeich- 
nungsweise in dem gegen dort gleich etwas vereinfachten Fall 
der Isotropie des Mediums: 


t t 
- —i(t- §) 
>’ Soy 'n dé, 
i n 0 


wo dm = ~~ gesetzt ist. Hieraus ergibt sich 
n 


, 1 nT 
B = S,™ ent _ e nj}, 
8 


Rechnung liefert 


Bei Wiechert treten offenbar mehrere n dadurch auf, 
daß mehrere r, auftreten; denn nur deshalb ist die Vielheit 
der zt, wohl angesetzt. Auch bei uns überlagern sich in diesem 
speziellen Fall der Rechnung mehrere Medien gleichzeitig; 
alle elastischen Konstanten bleiben aber konstant, nämlich 
x, E, u, die Vielheit der Medien kommt ganz zwanglos zu- 
stande durch das Spektrum der Eigenwerte des vorliegenden 
Randwertproblems. 


q = § 4. Die Energiedichte 

Wir kehren nun wieder zu dem allgemeinen Fall unserer 
Rechnung zuriick und wenden uns der Darstellung der Energie 
zu. Die durch die Verschiebung { der Punkte eines Körpers 
entstehende kinetische Bar sei 


T= > 


und die potentielle Energie 


1) Wiechert, Wied. Ann. 50. S. 340. 1893, dritte Formel von (5). 


sf 
== 
- =f 
. 
= 
+ 
+ 
D 
4 
> 
ond - 
a 
= 
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Die äußeren Kräfte sind eine Volumenkraft f und eine Ober- 
flächenkraft p; dann ist für die Arbeit A die Änderung 


dA = [wanar. 
Nun gilt noch der Satz von der Erhaltung der Energie . 


AT dw dA 


dt dt dt 
Unter Benutzung von 


ergibt sich 
+ faVov div B) = 


Ferner ist wegen ') 


+ 


(v div BP) = div (Pv) — (PB) 
favo div = pv) — fav 


Dann ergibt sich 


do 
= (BY). 
Wir bilden nun (8%). Aus Gleichung (1, 1) ergibt sich 


t 
(BB) =— pdivv+ fer ea) 
Der zweite Summand dieses Ausdrucks läßt sich durch par- 


tielle Integration noch in eine andere Form bringen. Es ist 
t 
- ~ 08 
0 


t 
zweitens: Bdt = [Ser dt. 


lt, 


Also wird von dem zweiten Summanden des Ausdrucks fiir 
(PL) der erste Teil as 


1) E. Madelung, Math. Hilfsmittel, 2. Aufl, 8.18. 


Pr; 
| 
fi 
5 
> 
> 
4 
> 


ir 
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t 


t ¢ 
Bar| _! 


Entsprechend ergibt sich für den zweiten Teil des zweiten 
Summanden 
entweder 
t 
t 


(livy)?—e * div fer liv - era ie 
: divoferdivod! | oder 
T 


Dann wird, wenn wir jedesmal die ersten Werte fiir die beiden 
berechneten Ausdrücke verwenden: 


t 


+ divodivf div of e® div fdt. 
t T 


(PB) =—pdivyo+27(¥P? — y(divv® —2ne * 


Wenn wir poms die zweiten Werte für die berechneten 
Ausdrücke verwenden, ergibt sich 


| 
Aus Formel (la) ergibt sich für r—>0 der Fall der Hydro- 
dynamik; aus Formel (1b) ergibt sich für r— >» oo der Fall 
der Elastizitätstheorie. In Formel (la) ist die Hydrodynamik 
einseitig bevorzugt und in Formel (1b) die Elastizitiitstheorie. = 
Man erhält eine Form für (BB), die sowohl die Hydrodynamik 


als auch die El: astizitätstheorie erhält, indem man beide For- 
— 


Annalen der Physik. 5. Folge, 3. 66 


745 


4 
3 
=< 
a 
(La 
| 
t | (PR) 2 at ite 34) + pt 
(1b) 2 A 
| 
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93) p div v + 27 3 (div > ar 


t ¢ | 
divdv , (1, Ov 
— 3 fe (ais + dis 


Während man also die Kraft auf ein Volumenelement aus- 
drücken kann durch eine hydrodynamische und eine elastische 
Kraft bei halber Zähigkeit nach Formel (2,3), ist dies bei der 
Energieänderung nicht möglich; es ist hier nach Formel (2): 

do 

dt 
und halbem hydrostatischen Druck + zeitliche Ableitung der 
Energiedichte eines ideal - elastischen Körpers mit doppelten 
elastischen Konstanten — eine Wechselwirkung der elastischen 
und hydromechanischen Qualitäten des Materials. 

Die Größe dieser Wechselwirkung ist 


= Energiedichte einer Flüssigkeit mit halber Zähigkeit 


t / t t \ t t 
-f88 S \ div v : OD 
t x f 
e If: , fet — liv - div--|dt\, 
4 (7: =) 3 dit 3) 
} 0 
$5. Beispiel eines sehr langen Zylinders 

5 Es werde ein unendlich langer Zylinder aus einem mit 


elastischer Relaxation behafteten Material infinitesimal gereckt. 
Die Längenkoordinate sei z, die beiden anderen kartesischen 
Koordinaten « und y senkrecht hierauf. Dann hat man die 
Grundgleichung (2, 2’) zu erfüllen unter den Randbedingungen 


—P,.==R; y=0; z= 0) identisch in t 


Zz 


— 
— 
- 
il 


wo P der AuBendruck, K die ziehende Kraft und R der Radius 
des Zylinders ist. 

Versucht man die spezielle Lösungsmethode von § 3, so 
‚sieht mian leicht, daß eine Darstellung in einem geschlossenen 


b 
> 
| | 3 3) 3 7 j 
(2) { #2. 1/08 6\, 
B 
2 
— Pr 
= 
M 
= 
: 
A 


0 
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Ausdruck unmöglich ist, man höchstens mit allen unendlich 
z b 
vielen Gledern der Reihe 
= nent a 


Um eine Darstellung durch einen geschlossenen Ausdruck 

zu erhalten, machen wir den Ansatz 


Woo 


= y?. u 
Aus Gleichung (2, 2’) wer sich fiir unseren Fall Rete 


grad div f+ (r+. grad div + 37 
Ks ist!) 


Aj = grad div f — rot rot. 
In unserem Fall ist 
dvj=2f+of + 


grad, div [= divjf = 
2 


rot, j= rot, | = rot, j= 
dann lautet unsere 
of, BF, - t- 41) )=9, 
diese löst man durch den Ansatz 
wodurch sich für b + — “a ergibt 


Die Lösung hiervon ist 2 ; > « 
y= 


Hieraus ergibt sich 


wo c und d noch zu bestimmende Konstanten sind. Da in 
der Achse keine Singularität auftreten darf, wird | : 


d_e>!; s,=d,e ; 


)E. Madelung, Math. Hilfsmittel, 1. Aufl. S. 133, 2. Aufl. S. 157. 


= - 
= 
ey 
e «4 
ut D 
x 
| 
is 
it 
n 
ie 
IS 
od 
mn - _ 


b, d und y® sind nun aus den Randbedingungen (1) zu be- 
stimmen. Aus Formel (1, 1) ergibt sich 
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t 
1 
P= divjE+ [xe dt. 


hen 0 


Ferner wird 

= divjf = 2de’'+y% 
ba 1 


Hieraus folgt: 


20 = de\b 
0 


Durch die erste Randbedingung (1) und Ausfiihrung der Inte- 
gration ergibt sich: 


Setzen wir 


so ist also 


| 
ay 
(2d, 2m dar \ 2 god 
2d 2 n bdı (? +- +) t 2 nbd 1 
1 
~ 3 8 {h = dt), a 
7 da To. 
h(0) = y(0) = s,(t = 0) = 0 


ist; wir setzen: 
t 


v0 


Dann bekommen wir fiir 7 die Differentialgleichung 


t f 1 
; te 1 b b+ t 


t — a) 
t bad 
= 0 
Da die Lésung der zugehérigen homogenen Gleichung uns 


nicht weiter helfen kann, wie man sich leicht überzeugt, 
nehmen wir als Lösung die folgende spezielle Lösung, wobei 


| 
1 1 br 
@ + 23 br+1 


gesetzt ist: 


a / 

2 datas bd 


b + 2dwraß 2? bd 
p+br(3-— a) br+1° 
Man ii 


erhält dies durch die Methode der Variation der 
Konstanten; unbekannt sind hierin b und d. Eine andere 
Darstellung von 4 erhält man durch die zweite Randbedin- 
gung (1); es wird: 
t : t 
22 “3 3° 3 


v 


Hieraus erhält man für y die Differentialgleichung: 


t 
rid 2m aß 
b 
an l T ) b+ t T 
+ 2d + iy) ‘ p bt - J 
1 br 
= 0 - 


“ 


gesetzt wird: 
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2da, « 


B+bı(ß+2%) 


(+-)t 2do, bd 


Aus den beiden Darstellungen von x ergeben sich die beiden 
folgenden Darstellungen für g: 


B ft 


_¢ (3 Pa _2dwaß 


~ br+1 


2dwa3 
bt 
u + br + 6+br(g—a)’ 


aß 
bird 


2da,a8 


Die beiden letzten Ausdrücke müssen dieselbe Funktion y 
. darstellen; b und d lassen sich hierfür passend bestimmen, 
wenn man r>t voraussetzt. Gleichsetzen der beiden Aus- 


7 driicke (2) und (3) liefert dann die Identitiit: re 7 
2d (t bi brd 
= {Pet (64+ 5 scar) 


rae 20) (? + 
‘ 1 br 

1 bt 

- 


Da hiervon sowohl das von ¢ freie Glied als auch das mit t 
= multiplizierte Glied verschwinden miissen, so ergeben sich zwet 
(rleichungen für b und d; unter Benutzung der Beziehung 
2u l+u 
a = und f= 
E 
stimmungsgleichungen, wenn br = m gesetzt wird, 


erhält man als die beiden Be- 


) 
4) 
| 
q 
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1 Pil-w+Ku 
3 (1 3m p)(m +1 
E tur +1) 
(Lt 
3l-Pi-4W+Ku | 
N | — 2u 
2 3 t 
.(-1+35 DE ams (+) +5 
-(3 — 4n)9 =0. 


. . . . . . . 
Durch Elimination von d ergibt sich hieraus für m die bi- | 
quadratische Gleichung: 7 


2 3 

(5) 0+ 5 (u + +; ; u? = [* P(l— 4p) + 
2 


Da die Wurzeln stetig von den Koeffizienten der Gleichung 
abhängen, so erhält man eine erste Annäherung durch u=0; 


sie wird 3 m? + 4m + 1=0 ? a 
. ] 
mit den Lösungen m=— 1 und m =— 7 Es ist also Piel): 


1 1 
b,, b,) = — l 

a) Man wird dann bei numerisch gegebenem P, K, u Glei- 
chung (5) lösen, was ja exakt geht, da sie biquadratisch ist; 
eine Lösung mit allgemeinem P, K, w wird zu unhandlich. 
Hat man jetzt m = br bestimmt, so bestimmt man d aus einer 
der Gleichungen (4) und dann g(t) aus Gleichung (3). Es er- 
geben sich 4 Lösungen von Gleichung (5), also auch 4 Zahlen d 
und 4 Funktionen g(t). So erhält man dann eine Darstellung 
der Verschiebung durch einen geschlossenen Ausdruck in der Form: 


1 
ir. 
; 
- 
| 
B 
= 
i 
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Dabei sind die Zahlen 5, umgekehrt proportional zu r. 
Führt man mit diesem als Ansatz die obige Rechnung durch, 
so ergibt sich an Stelle der ersten Gleichung (4) und Glei- 
chung (5): 
+ u +3 m,w) 
(7) 1) 1) (1 +pe+3m,(1 — p) + 2d [1+ + + 

+ 3m?7(1+ 40) + 3m3(3u — = 


(1 —p)| u, 
während die zweite Gleichung (4) erhalten bleibt. 9, wird an 
Stelle von (3): 


—(,= pKa B+; 1 (8 + 2a) 


Zusammenfassung der Ergebnisse 
Es wird eine Bewegungsgleichung in nicht vollkommen 
elastischen Medien aufgestellt für genügend langsame Geschwin- 
digkeit und auf ihren Zusammenhang mit der Bewegungs- 
gleichung in ideal-elastischen Körpern einerseits und der Grund- 
gleichung der Hydrodynamik andererseits hingewiesen. Der 
spezielle Fall der Darstellbarkeit der Verschiebung in der Form 
ante führt zu einem Vergleich mit der Theorie von 


W ieahert, die als unrationell erkannt wird. Die Betrachtung 
der Energiedichte läßt einen Zusammenhang mit der Energie- 
dichte im ideal-elastischen und im fliissigen Medium erkennen. 
SchlieBlich wird fiir den speziellen Fall eines sehr langen in- 
finitesimal gereckten Zylinders eine Darstellung der Verschiebung 
in geschlossener Form gegeben. 


(Eingegangen 6. November 1929) 
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‘Untersuchungen über Sekundäremission!) 


Von Klaus Sixtus 
a (Mitteilung aus dem Institut fiir Schwachstromtechnik Dresden) 


(Mit 19 Figuren) 

Inhaltsübersicht: Auftreten der Sekundäremission. — Sekundär- 
emission in technischen Röhren: Röhren mit Wolframkathode; Röhren 
mit thorierter Wolframkathode; Röhren mit Oxydkathode; Bestimmung 
von Unregelmäßigkeiten der Röhrenkennlinie durch Steilheitsmessung. — 
Sekundäremission und Austrittsarbeit: Aufbau und Vorbehandlung des 
Versuchsrohres; Bestimmung der Austrittsarbeit; Verlauf des Primär- 
stromes; Messung der Sekundäremission und Folgerungen; Messungen 
an Oxyd. © 


Auftreten der Sekundäremission 


Treffen auf einen Leiter Elektronen auf, so kann man unter 
gewissen Bedingungen zwischen diesem und einer weiteren Auf- 
fangelektrode einen Strom von Elektronen beobachten, die aus 
dem primären Strahle oder aus dem Verband des bestrahlten Lei- 
ters herrühren können. Diese im folgenden als Sekundäremis- 
sion bezeichnete Erscheinung ist Gegenstand zahlreicher Unter- 
suchungen gewesen?), die sich mit ihrer Abhängigkeit von 
Material und Beschaffenheit des Reflektors und von der Ge- 
schwindigkeit der auffallenden Elektronen beschäftigen und auf 
die zum Teil unten eingegangen werden soll. 

In der Praxis ist die Sekundäremission bisher kaum verwertet 
worden; im Gegenteil spielt sie z. B. bei Senderohren mit Wider- 
stand im Gitterkreise eine störende Rolle. Außerdem kann die 
auftretende fallende Charakteristik (Dynatron-Charakteristik) zu 
Störschwingungen Anlaß geben. Die Störungen machten sich 


1) Von der Sächsischen Technischen Hochschule zu Dresden zur 
Erlangung der Würde eines Doktor-Ingenieurs genehmigte Dissertation. 
2) Literatur bei Lenard und Becker, Kathodenstrahlen, im Hand- 
buch der Experimentalphysik, Bd. XIV. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 67 
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Be 10 Volt aufgenommen, wo nur in verschwindendem Maße 


u anschaulichen, sind an den Anfang Untersuchungen an tech- 


besonders bemerkbar, als man an Stelle von Wolframkathoden 
Kathoden mit geringerer Austrittsarbeit benutzte. Das von diesen 
verdampfende Thorium bzw. Erdalkalioxyd schlug sich auf 
Gitter und Anode nieder und bewirkte dort eine erhöhte 
Sekundäremission. Man kann beobachten, daß Materialien mit 
großer Primäremission auch sekundär besonders gut emittieren, 
und es erhebt sich die Frage, in welchem Zusammenhang beide 
Erscheinungen stehen. Die Untersuchung dieser Frage bildet 
den Gegenstand der folgenden Arbeit. 

Um die Größe der auftretenden Effekte zuerst zu ver- 


nischen Rohren der verschiedenen Kathodengruppen gestellt, 
während im zweiten Teil über Meßergebnisse an speziellen 
Röhrenkonstruktionen berichtet werden soll, in denen die 
Sekundäremission verschiedener Substanzen im Zusammen- 
hang mit ihrer primären Emissionsfähigkeit bestimmt wurde. 


Sekundäremission in technischen Röhren 


Die folgenden Messungen bauen sich auf der Arbeit von 
H. Lange!) auf, der im hiesigen Institut für Schwachstrom- 
technik die Abhängigkeit der Sekundäremission von der 
Primärgeschwindigkeit in technischen Rohren bestimmt hatte. 
Die Kurven wurden in der üblichen Schaltung aufgenommen. 
Der Emissionsstrom der benutzten Rohre wurde konstant auf 
200 - 10-7 Amp. gehalten; bei dieser Stromstärke war noch 
keine Raumladung vorhanden. Die Konstruktion des Primär- 
-anodenstromes, d.h. des von der Kathode nach der Anode 
fließenden Elektronenstromes, erfolgte unter Benutzung des 
Gesetzes der Stromverteilung.?) Dieses sagt aus, daß bei fehlen- 
der Raumladung für gleichbleibendes Verhältnis von Gitter- 
spannung P, zu Anodenspannung P, auch das Verhältnis von 
Gitterstrom J, zu Anodenstrom J, konstant und unabhängig 
vom Absolutwert der Spannungen ist. Die Abhängigkeit der 
Werte J,/J, von P,/P, wurde bei Anodenspannungen unter 


 Sekundäremission auftritt und konnte auf die bei den Ver- 
suchen benutzten Spannungen übertragen werden. Bei ge- 
ringer Spannungsdifferenz zwischen Gitter und Anode war es 


1) H. Lange, Jahrb. d. drahtl. Tel. 26. S. 38. 1927. 
2) H. Lange, Jahrb. d. drahtl. Tel. 31. H. 4—6, 1928. 
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Röhren mit Wolframkathode 
Fig. 1 zeigt die Abhängigkeit zwischen Anodenspannung _ <a 
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en. die Sekundärelektronen, die in diesem Falle wesentlich 
geringere Geschwindigkeiten als die Primärelektronen hatten, 
durch ein Magnetfeld wieder zur Anode zurückzutreiben. Der 
hierbei gemessene Wert des Anodenstroms stellte den reinen 
Primäranodenstrom dar. 


und Anodenstrom für ein Siemenssches BE-Rohr bei einer u 


1 


Yprim._ 


7] 50 700 70 
Anodencharakteristik des BE-Rohres 
Fig. 1 


Gitterspannung von 200 Volt. Unterhalb P, = 10 Volt findet 
sich eine geringe Einsenkung des Anodenstroms, die auf reflek- 
tierte Elektronen zurückzuführen ist, während von etwa 10 Volt 
an eine ausgeprägte Abweichung des Anodenstroms vom 
Primärstrom eintritt. Die Sekundärmenge (durch die Ordi- 
natendifferenzen zwischen Primärstrom und wahrem Anoden- 
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strom ausgedriickt) steigt anfangs mit der Anodenspannung 
an, um später wieder abzusinken, wenn die Spannungsdifferenz 
P,— P, nicht mehr hinreicht, um die Elektronen von der 
Anode zum Gitter zu ziehen. Angenähert denselben Strom- 
verlauf zeigen alle technischen Rohre mit Tantal- oder Nickel- 
anode und Wolframkathode. 

Beim BE-Rohr treten aber in besonders auffälliger Weise 
einige Unregelmäßigkeiten der J,-Kurve hervor, die auch von 
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Anodenstrom und Magnetfeld 
Fig. 2 


Lange beobachtet wurden. Es handelt sich um die beiden 
deutlich erkennbaren Einbuchtungen der Kurve, die, auch bei 
Einstellung anderer Absolutwerte von P, und P,, immer bei 
dem gleichen Spannungsverhältnis P,/P, erscheinen. Die 
Anwendung eines zum Anodenzylinder koaxialen Magnetfeldes 
bringt hier zwanglos Aufklärung. Ist die Geschwindigkeit der 
Sekundärelektronen hinreichend klein gegenüber der der Primär- 

elektronen, so werden bei allmählichem Anwachsen der Feld- 
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stärke zuerst die langsamen Sekundärelektronen abgelenkt und 
erst bei höherer Feldstärke wird auch der Primärstrom be- 


einflußt werden. In Fig. 2 ist zu erkennen, wie bei Steigerung 


des Magnetisierungsstromes!) bei A eine Verkleinerung des 
Anodenstromes, also eine Vergrößerung des Sekundärstromes 
eintritt, bei B beginnt die Zurücktreibung der Sekundärelek- 
tronen, die das Gitter infolge der Krümmung ihrer Flugbahnen 
nicht mehr erreichen können. Im horizontalen Teil ist J, 
gleich dem reinen Primärstrom, bis dieser bei C ebenfalls be- 
einflußt wird. Uns interessiert besonders die Sekundärstrom- 
vergrößerung zwischen A und B, aus der wir ersehen können, 
daß gewöhnlich bei P, = 160 Volt nicht alle Sekundärelektronen 
das Gitter erreichen. Noch einleuchtender bringt dies die folgende 
Tab. 1 zum Ausdruck. Bei Anodenspannungen zwischen 130 
und 180 Volt wurde jedesmal das Magnetfeld so lange verstärkt, 
bis der kleinste Wert für den Anodenstrom oder, da der Primär- 
anodenstrom gleichblieb, die größte Sekundärmenge erreicht war. 
Die Werte von J, sind in der letzten Spalte der Tab. 1 ge- 
geben und in die Kurve Fig. 1 eingetragen. Jmagn = 0 be- 
deutet hierbei, daß sich bei Anlegen eines Feldes nur eine Ver- 
ome. keine Vi Vergrößerung der Sekundärmenge erzielen 


Tabelle 1 


1) Aus den Spulendimensionen wurde berechnet, daß einem Magneti- 
sierungsstrom von 1 Amp. eine Feldstärke von 35 Gauss entsprach. 
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P, = 200 Volt = const. J, = 200- 10-7 Amp. = const. vi 
P, J J 
Volt Amp 10-7 Amp 
130 0 19 
135 . 0 15 
140 0 13,5 
145 0 14 
150 0,85 12 DE 
155 0,80 10° 
160 0,73 
Beeinflussung des Anodenstroms durch ein Magnetfeld tak 
_ und J, im Minimum, Punkt B in Fig. 2) a ; 
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lieB. Wir haben uns hiernach vorzustellen, daB bei einer be- 
stimmten Potentialverteilung im Rohre ein Teil der Sekundir- 
elektronen durch die Gitterstäbe hindurchfliegt und wieder 
zur Anode zurückkehrt (Fig. 3). Durch das Feld werden ihre 
Bahnen stärker gekrümmt, die Sekundärelektronen treffen 
leichter auf das Gitter. Daß es nicht möglich ist, die Un- 
regelmäßigkeiten der J,-Kurve durch Anlegen eines Feldes ganz 
zum Verschwinden zu bringen, liegt daran, daß bei Steigerung 
von J immer mehr Elektronen, die erst das Gitter er- 
reichten, nun vorher abgelenkt 
werden und an die Anode 
zurückgehen. Es liegt nahe, 
auch die Einbuchtung zwischen 
30 und 130 Volt (Fig. 1), die sich 
BF mit Magnetfeld nicht unter- 
suchen läßt, da hier zugleich 
mit dem Sekundärstrom auch 
der Primärstrom beeinflußt 
wird, auf die gleiche Weise zu 
deuten. Die gestrichelte Kurve 
in Fig. 1 würde dann etwa 
den Anodenstrom für den Fall 
angeben, daß alle Sekundär- 
elektronen das Gitter erreichen. 


magu 


R 


u Die Größe der Unregel- 
2:7 mäßigkeiten hängt ganz von 
der Form des Gitters bei den 
verschiedenen Röhrentypen ab. 
Beim BF-Rohr, ebenso beim 
OB-Rohr, deren Querschnitt 
schematisch in Fig. 3 wiedergegeben ist, sind die Einbuchtungen 
in schwächerem Maße vorhanden und beim Doppelgitterrohr 
(Type R und OR) sind sie nicht zu bemerken. Daraus kann 
man schließen, daß mit wachsender Gitteroberfläche in azimu- 
taler Riebtung die Möglichkeit für ein Sekundärelektron, zur 
Anode zurückzugelangen, abnimmt. In diesem Zusammen- 
hang ist eine weitere Tatsache zu erwähnen. Während bei 
Doppelgitterrohren, deren Steggitter verbunden werden, das 
Maximum der Sekundäremission für P, = 200 Volt bei P, 
= 190 Volt liegt, befindet es sich bei Rohren, die ein Spiral- 


Querschnitt Siemensscher Rohre 


Fig. 3 
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ganz unabhängig vom Material ist und ebenfalls nicht von 
Raumladungen herrührt, läßt sich auch nur dadurch erklären, 
daß beim Spiralgitterrohr mit sinkender Differenzspannung 
zwischen Gitter und Anode immer mehr Sekundärelektronen 
zur Anode zurückkehren. 

Diese Ergebnisse zeigen, daß es in technischen Rohren 
nicht möglich ist, die Gesamtzahl der an einer Elektrode aus- 
gelösten Sekundärelektronen genau zu bestimmen. 


Röhren mit thorierter Wolframkathode 


Von verschiedenen Messungen an Röhren mit thorierter 
Kathode gibt Fig. 4 zwei charakteristische Beispiele von 
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Anodencharakteristiken fiir zwei verschiedene Rohre der Type Re 144 
(Thorierte Wolframkathode) 


Fig. 4 


Kurven, die an Telefunkenrohren Re 144 erhalten wurden. 
Während die Sekundäremission des Rohres 1 ungefähr der- 
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jenigen des Anodenmaterials (Nickel) entspricht, ist die des 
zweiten Rohres bedeutend größer. Es ist zu vermuten, daß die 
Anode in diesem Falle eine aktive Oberflächenschicht besitzt, 
die entweder aus Thorium bestehen kann, das beim Akti- 
vierungsprozeß der Kathode aus dieser heraus verdampft, oder 
aus einem Niederschlag des Gatters. Daß eine Verschieden- 
heit des Gasgehaltes für die großen Unterschiede zwischen 1 
und 2 nicht verantwortlich gemacht werden kann, zeigte eine 
Vakuumbestimmung nach Rukop-Hausser, die für beide 
Rohre Vakuumfaktoren von 10-®, d.h. einen Gasdruck von 
etwa 10-®mm Hg ergaben. Bei diesen geringen Gasdrucken 
ist der Einfluß der Restgase auf die Sekundäremission minimal. 


| 
Röhren mit Oxydkathode 


Als Vertreter der dritten Gruppe sind in Fig. 5 Kurven 
von Telefunkenrohren des Typs Ren 1104 und 1004 dar- 
gestellt. Bei diesen wird das auf einem Tonröhrchen mit Nickel- 
überzug gebrachte Oxyd indirekt durch einen in der Rohrmitte 
verlaufenden Heizdraht erhitzt. Die auf diese Weise gebildete 
Äquipotentialkathode besitzt eine besondere Sockeldurch- 
führung. An einem solchen Rohr ergab sich bei einer Messung 
die Kurve 1 der Fig. 5. Wurde die Kathode darauf wieder- 
holt ohne Emission hoch erhitzt (auf 2,0 Amp.; Normalstrom: 
1,1 Amp.), wobei Oxyd verdampfte, so konnte die Sekundär- 
emission bis zur Größe der Kurve 2 gesteigert werden. Auch 
nach 2 Stunden, während deren der Heizstrom ausgeschaltet 
blieb, ergab sich wieder genau die gleiche Kurve. Wurde jedoch 
jetzt die Kathode wiederholt stark erhitzt, so sank die Sekundär- 
emission immer weiter ab, bis Kurve 8 erreicht wurde. Daß 
diese Veränderung nicht von der Güte des Vakuums abhängt, 
zeigt die Beobachtung, daß Kurve 3 unverändert blieb, wenn 
die Emission längere Zeit eingeschaltet war, als auch dann, 
wenn das Rohr einige Zeit unbenutzt gelegen hatte. Wahr- 
scheinlich spielen Gas- und Fremdstoffanlagerungen auf der 
Anode dabei eine Rolle, auf die hier nicht eingegangen werden 
soll. Die Fig. 5 zeigt, wie leicht sich die Sekundäremission 
eines Rohres auch während des Betriebes ändern kann; daß man 
also bei technischen Rohren zur Konstanthaltung der Vorgänge 
bestrebt sein muß, die Sekundäremission überhaupt möglichst 
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Kur Untersuchungen über Sekundäremission 1025 
Bei diesem Rohr hatten sich einige Unregelmäßigkeiten 
in der Anodenkennlinie zwischen 0 und’ 10 Volt bemerkbar 
gemacht, die auf Sekundäremission der Anode zurückgeführt 
wurden. Über sie wird im folgenden Abschnitt berichtet. 


20 


zo ~ | | 
260 


Anodencharakteristiken eines Rohres Ren 1104 (Oxydkathode) 
1 — zu Anfang 
2 — nach Überheizung der Kathode 
3 — nach wiederholter starker Überheizung der Kathode 


Fig. 5 


Bestimmung der Unregelmäßigkeiten der Röhrenkennlinie 
durch Steilheitsmessung 

_ Erteilt man in einem Dreielektrodenrohr der Anode oder 
dem Gitter ein beliebiges positives Potential (z. B. 100 Voit), => 
so hat der Stromspannungsverlauf zur anderen kalten Elektrode 
folgenden Verlauf. Im Anfangsgebiet, das je nach dem Kon- 
taktpotential zwischen der Kathode und der betreffenden 
Elektrode bei geringen negativen oder positiven Spannungen 
liegen kann, folgt der Strom wegen des Anlaufstromgesetzes 
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einer e-Funktion. Ist gleiches Potential zwischen Kathode und 
dieser Elektrode erreicht, so geht der Verlauf, wenn keine 
Raumladung vorhanden ist, in einen anderen über, der dem 
Gesetz der Stromverteilung gehorcht. Dieses Gesetz besagt, 
daß der Strom zu Gitter und Anode bei konstantem Emissions- 
strom nur vom Verhältnis zwischen Gitter- und Anoden- 
spannung und von den geometrischen Dimensionen der Elek- 


de 


Anodenstrom und Anodenstromsteilheit 
Ar Fig. 6 


troden abhängt. Der Strom müßte also in diesem Abschnitt 
nach einem einfachen Gesetz ansteigen, wobei seine Steigung 
meist geringer ist als im ersten Teil. In Rohren mit Spannungs- 
abfall an der Kathode sind nun Unregelmäßigkeiten des Strom- 
verlaufs, die bei bestimmten Spannungen auftreten (Re- 
flexion usw.), ganz verwischt, da die Elektronen außer ihrer 
verschiedenen Geschwindigkeit infolge der Maxwellschen Ver- 
teilung noch Geschwindigkeitsdifferenzen von einigen Volt 
haben, je nachdem, ob sie vom positiven oder negativen 
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Ende des Heizfadens emittiert werden. Hat man es aber mit 
einer Äquipotentialkathode wie bei den hier benutzten Rohren 
zu tun, so haben die Elektronen eine ziemlich einheitliche 
Geschwindigkeit (bei Oxydkathoden etwa im Bereiche von 
0,1 Volt) und die Effekte treten deutlich hervor. 

Geringe Abweichungen vom normalen Verlauf der Kenn- 
linie müssen sich aber in Differentialquotienten, der „Steil- 
heitskurve‘“ wesentlich deutlicher ausdrücken als in der Strom- 
kurve selbst, wie aus der schematischen Fig. 6 hervorgeht. 
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zur Steilheitsmessung 
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Fig. 7 
Da man diese Steilheitskurve leicht direkt aufnehmen kann, hat 
man darin ein einfaches Mittel, die Kennlinie gewissermaßen 
mikroskopisch zu betrachten.*) 

Die Steilheit wurde in einer Wheatstoneschen Brücke nach 
Fig. 7 mit überlagertem Wechselstrom von der Kreisfrequenz 
w = 5000 und einer Spannungsamplitude von <0,1 Volt ge- 
messen. Der reziproke Wert des bestimmten Widerstandes R 


1) Hierauf hat mich Hr. Prof. Barkhausen aufmerksam gemacht, 
der auch schon früher bei mehreren Gelegenheiten in Vorträgen auf den 
Wert dieser Meßmethode hingewiesen hat. 


% 
u | 
4 
50000 
is 4 


1028 K. Sixtus a 

ergab dann die Steilheit. Um die zugehörige Spannung genau 
zu erhalten, mußte von dem gemessenen Spannungswert der 
Spannungsabfall über den in den Anodenkreis eingeschalteten 
Widerständen abgezogen werden. Ein veränderlicher Konden- 
sator von einigen tausend Zentimeter Kapazität diente zur 
Kompensation der kapazitiven Komponente, die durch die 
Schaltung (Batterie usw.) entstand. Der Gesamtemissionsstrom 
betrug etwa 1 bis 2 mA, der Strom zu einer Elektrode je nach 
der Spannung 0 bis1 mA, die erreichbare Genauigkeit beim 
Brückenabgleich war etwa !/, Proz. 

Aus einer großen Anzahl von Kurven von verschiedenen 
Rohren der Type Ren 1104 und 1004 sind in Fig. 8 zwei 
charakteristische wiedergegeben. Die Steilheit des Anoden- 
stroms ist bei einer konstanten Gitterspannung von 100 Volt 
mit einem Emissionsstrom von etwa 1 mA aufgenommen. Die 
Kurve zeigt zwischen 0 und 10 Volt 6 Maxima bzw. plötzliche 
Abfälle der Steilheit. Die Gitterstromsteilheit §,, bei der 
Anodenspannung 100 Volt und einer Emission 2 mA gemessen, 
zeigt nur 4 Maxima. Die Größe der Gesamtemission (zwischen 
1 und 5 mA) war ebensowenig von Einfluß auf die Spannung, 
bei der die Maxima auftraten, wie die Höhe der konstanten 
Spannung an der anderen Elektrode (zwischen 20 und 100 Volt). 

Das ausgeprägte Steilheitsmaximum bei A läßt sich nach 
dem oben Gesagten aus dem Übergang der Anlauf-Stromkurve 
in eine schwächer geneigte Stromverteilungskurve erklären.!) 
Dagegen könnte man das Maximum bei F als plötzlichen Ein- 
satz der Sekundäremission deuten, der nach Lenard bei etwa 
10 Volt zu suchen ist. Allerdings geht oft die Reflexion all- 
mählich in die Sekundäremission über, und nur eine Messung 
der Geschwindigkeitsverteilung der zurückkommenden Elek- 
tronen kann dann über den Anteil beider Erscheinungen Auf- 
schluß geben. 

Zur Erklärung der übrigen Extremwerte müssen nun ver- 
schiedene Möglichkeiten erörtert werden. Wären geometrische 
Eigenschaften des Rohres wie beim BE-Rohr für die Extrem- 
werte verantwortlich zu machen, so müßten diese sich bei 
Änderung des Spannungsverhältnisses P,/P, verschieben. Dies 


1) Es ergibt sich die Möglichkeit, die Verschiebung von A gegen 
die Ordinatenachse zur Bestimmung von Kontaktpotentialen zu ver- 
werten (vgl. H. Rothe, Zeitschr. f. techn. Phys. 6. S. 633. 1925). 
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Steilheit Ren 1104 7% 

= 
(334), für P, = 100 
a g 


S, | aP, a für P, = 100 Volt const 


Fall. Selbsterregte Schwingungen etwa nach Art der Bark- 
hausen-Kurz-Schwingungen kommen ebenfalls nicht in 
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Frage, da der Effekt auch bei hohen Anodenspannungen vor- 
handen ist. Auch mit Detektor und Galvanometer konnten 
Schwingungen nicht nachgewiesen werden und durch Erdung 
an verschiedenen Punkten der Schaltung wurde die Kurven- 
form nicht verändert. 

Farnsworth!) hat bei Messung der Sekundäremission 
von Kupfer und Eisen unter anderem Extremwerte der Re- 
flexion zwischen 0 und 10 Volt festgestellt. In den ersten 
Arbeiten brachte er dies in Zusammenhang mit Anregungs- 
spannungen des bombardierten Metalls und gab dazu eine ziem- 
lich komplizierte Deutung. Da aber hierbei ein Teil der reflek- 
tierten Elektronen große Geschwindigkeitsverluste hätte erleiden 
müssen, während er bei Messung der Geschwindigkeitsverteilung 
eine große Anzahl Geschwindigkeiten nahe der primären und 
keine zu 0 mißt, vermutet er in einer späteren Arbeit als Ur- 
sache eine selektive Reflexion. Diese sollte von der Energie 
der auftreffenden Elektronen, sonst aber nur von Struktur- 
eigenschaften und nicht von atomaren Eigenschaften der 
Oberfläche abhängig sein. Er verweist dabei auf die Ergeb- 
nisse von Davisson und Germer.?) 

Weiter können als Ursache der Unregelmäßigkeiten un- 
elastische Stöße zwischen emittierten Elektronen und Gasmole- 
külen im Raume zwischen Kathode und Gitter bzw. Gitter und 
Anode in Frage kommen. Hierbei vermögen einzelne Elek- 
tronen bei Erreichen einer gewissen Geschwindigkeit ihre ge- 
samte Energie an ein getroffenes Gasmolekül abzugeben. Über 
diese Erscheinung der Anregung von Gasen wurde von Franck 
und Hertz?) berichtet. Kennzeichnend für das Vorhandensein 
von Anregungsspannungen ist nach obiger Definition das Auf- 
treten von Elektronen sehr geringer Geschwindigkeit. Kann 
das Elektron nach einem Zusammenstoß neue Energie auf- 


1) H. E. Farnsworth, Phys. Rev. 25. S.41. 1925; 27. S. 413. 
1926; 31. S. 405. 1928. 
2) Davisson u. Germer, Phys. Rev. 30. S. 705. 1927. Nach 


einer neueren Veröffentlichung hat Rupp (Ann. d. Phys. [5] 1. S. 773. 
1929) selektive Elektronendurchlässigkeiten von dünnen Metallfolien aus 
Chrom bei Geschwindigkeiten zwischen 4 und 20 Volt beobachtet. 
Zwischen Durchlässigkeit und Reflexion besteht aber jedenfalls ein Zu- 
sammenhang. 

3) J. Franck u. hy Hertz, Verh. 
1914;  Ztschr. . Phys. 38. S. 


d. D. Phys. 
207. 1923. 


Ges. 16. S. 457. 
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Anregung notwendigen Spannung ein neues Molekiil —. 
Zusammenstoß anregen können usf. Es werden also immer + ; 
Abständen, entsprechend der Anregungsspannung des Gases _ a 
Elektronen geringer Geschwindigkeit auftreten, was sich bei 
geeigneter MeBanordnung in einem jedesmaligen Abfall der : 
Stromkurve ausdrückt. 


nehmen, so wird es nach abermaligem Durchlaufen der zur ‘a = 2 


Um zu entscheiden, ob es sich hier um Vorgänge in der 
Metalloberfläche oder im Gasraum handelte, wurden mit den 
oben benutzten Rohren einige weitere Versuche vorgenommen. _ 
Die Kurven Figg. 9 und 10 wurden an einem Rohr der Type 
Ren 1004 gemessen, die gegenüber Ren 1104 bei sonst gleichem 
Aufbau ein enger gewickeltes Gitter (Durchgriff 3 Proz.) be- 
sitzt. Die Kathode besteht, wie auf spektroskopischem Wege 
festgestellt wurde, aus Strontiumoxyd und Bariumoxyd, das 
sich bei Erhitzen der Kathode auch auf der Anode niederschlug. 
Weiterhin können auf der Anodenoberfläche noch Gasanlage- 
rungen vorhanden sein, gebildet von Sauerstoff, der bei der 
Formierung des Oxyds frei wird. Der gesamte Emissionsstrom _ 
betrug bei konstant gehaltener Heizung etwa 2 mA. Bei der 
Messung der Anodenstromsteilheit (Fig. 9) ergab sich zuerst 
Kurve 1 mit den Ausbuchtungen D und E. Darauf wurde die 

‘ Oxydkathode ohne Emission stark (bis J, = 2,0 Amp.) erhitzt 
und danach Kurve 2 mit etwas schwächeren Unregelmäßig- 
keiten bei den gleichen Anodenspannungen erhalten. Nachdem 
das Rohr nun einige Tage unbenützt gelegen hatte, wurde die 
Kathode abermals hoch erhitzt. Die Steilheit hiernach gibt “ 
Kurve 3, und es ist zu bemerken, daß sie im Gegensatz zuden 

‘anderen beiden glatt verläuft. Nach weiterer Kathoden- 

erhitzung erschienen wieder Unregelmäßigkeiten. Das Vakuum 
war in allen drei Fällen ungefähr das gleiche und lag zwischen 


10-7 und 10 mm Hg (der Vakuumfaktor betrug P,= 100 Volt = 
und P,=—2 Volt: 5-10-*). Hierzu soll gleich bemerkt 
werden, daß eine Abhängigkeit der Größe der Maxima von der RE 
Güte des Vakuums bei sonst gleichen Verhältnissen nicht fest- = 
gestellt werden könnte. Das Rohr, dessen S, in Fig. 8 wieder- 
gegeben ist, hatte den gleichen Vakuumfaktor von 510-6, _ re 


In Fig. 9 ist unten im gleichen Maßstab die Steilheit des 
Emissionsstromes über der Anodenspannung bei P, = 100 Volt | 
° . > 

aufgetragen. Dieser zeigt außer dem ersten oben erklärten 


1032 


Maximum (A) keine Andeutung von Unregelmäßigkeiten, 
woraus hervorgeht, daß jeder Abfall der Anodenstromsteilheit 
von einem entsprechenden Anwachsen der Gitterstromsteilheit 
begleitet sein muß. 

Bei geringen Gitterspannungen wurde Fig. 10 gemessen, 
unmittelbar nach Aufnahme der Kurve 2 (Fig. 9), und zwar 
wurde für jede Kurve P, — P, konstant gehalten. Wir sehen, 


) für P, = 100V const 
Py 


2 — nach Überheizung der Kathode 


8 — nach wiederholter Uberheizung der Kathode 


A Fig. 9 
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daß die Maxima D und E bei den gleichen Spannungen wie 
in Fig. 9 erscheinen und auch dann noch erkennbar sind, wenn 
das Gitter um 3 Volt negativ gegen die Anode ist. : 
Wenn wir die wichtigsten Ergebnisse dieser und weiterer ae 
Versuche kurz zusammenfassen, so wäre folgendes festzustellen: 


ad 


> 


2 ~ 


On 


Steilheitskurven bei kleinen Gitterspannungen. Gleiches Rohr wie in | 


Fig. 9, nach Aufnahme der Kurve 2 


1. Die Ausbuchtungen der Anodensteilheit treten stets bei 
bestimmten Anodenspannungen auf, welche von der Gitter- 
spannung, die von geringen Gegenspannungen bis zu be- 
schleunigenden Spannungen von 100 Volt verändert wurde, 
nicht beeinflußt werden. 


Annalen der Physik. 


5. Folge. 3. 
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2. Eine Vergrößerung des Emissionsstromes von 0,5 auf 
5 mA. änderte nur die Absolutwerte von S,, nicht aber die 
Lage der Maxima. 

3. Von der Gitterspannung abhängige Maxima treten erst 
dann auf, wenn P, groß gegen P, ist. 

4. Es konnte kein Zusammenhang zwischen dem Auf- 
treten der Maxima einerseits und der Güte des Vakuums ander- 
seits gefunden werden. 

Aus 1. ist zu folgern, daß der Vorgang in der Nähe oder 
auf der Anode stattfindet, und (vgl. Fig. 10) daß einzelne an 
dem ‚Prozeß beteiligte Teilchen noch Gegenspannungen von 
einigen Volt überwinden können.!) Das ist aber offenbar nicht 
möglich, wenn die Elektronen bei Anregungsstößen schon ihre 
gesamte Energie abgegeben haben. Gegen die Annahme eines 
Vorganges im Gasraum spricht im Zusammenhang mit 4. ferner 
die folgende Überlegung: Da das Verhältnis von Fläche der 
Ausbuchtungen zum Gesamtintegral der Kurve (>1/100) zu- 
gleich das Verhältnis zwischen der Zahl der am Vorgang teil- 
nehmenden Partikel zum Anodenstrom wenigstens größen- 
ordnungsmäßig wiedergibt, hätte, wenn man Gasanregungen 
annimmt, auch der nach Rukop-Hausser bestimmte Vakuum- 
faktor etwa den gleichen Wert haben müssen. Dieser war aber 
in den meisten Fällen etwa 1000mal kleiner. 

So erscheint der Schluß berechtigt, daß wir es nicht mit 
Gasanregungen, sondern mit Vorgängen an der Oberfläche der 
Anode bzw. des Gitters zu tun haben, die in den untersuchten 
Rohren aus Strontium- oder Bariumoxyd oder aus angelagertem 
Sauerstoff bestehen kann. Da die Erklärung durch Anregungs- 
spannungen der betrachteten Oberfläche auf Schwierigkeiten 
stößt, wie Farnsworth (a. a. O.) gezeigt hat, so kann man 
seiner Deutung folgen und selektive Reflexionen für die Un- 
regelmäßigkeiten der Steilheitskurve verantwortlich machen. 
In diesem Falle hätte man anzunehmen, daß bei der einem 
Maximum entsprechenden Spannung plötzlich eine vergrößerte 
Elektronenreflexion einsetzt, die den von der Elektrode ab- 
fließenden, gemessenen Strom nun schwächer ansteigen läßt. 

Andererseits gewinnt man bei Betrachtung der Kurven 
(Fig. 9) den Eindruck, als ob die Ausbuchtungen als „Buckel“ 


1) Kontaktpotentiale wurden nicht berücksichtigt, betragen aber 
nach überschlägigen Messungen nur einige Zehntel Volt. . 


10 
R 
a 
= 
7 
® 
4 
ri 
4 7 
5 
A aes 


Untersuchungen über Sekundäremission 


auf die eigentliche Steilheitskurve aufgesetzt wären. Dann 
hätte man sich vorzustellen, daß bei der einem Steilheits- 
minimum zukommenden Spannung, wo die Steigung des 
Stromes plötzlich größer wird, eine erhöhte Absorption von 
Elektronen einsetzt. Die Entscheidung zwischen selektiver 
Absorption oder Reflexion kann aber erst in speziellen An- 
ordnungen nach Versuchen mit Oberflächen, die der Zu- 
sammensetzung und Struktur nach bekannt sind, geschehen.!) 
Es ist anzunehmen, daß es dann auch hier mit Hilfe der 
Wellenmechanik gelingen wird, die beobachteten Beziehungen 
theoretisch zu deuten. 


= 
> 


2 Sekundäremission und Austrittsarbeit 


Aus den Untersuchungen des ersten Teiles _ kurse 
gegangen, daß die Oberflächenbeschaffenheit eines mit Elek- — 
tronen bombardierten Metalles einen bestimmenden Einfluß 
auf die Anzahl der zuriickkehrenden Elektronen besitzt. Es er- 
hebt sich daraufhin die Frage, ob die beobachteten Unterschiede 
der Sekundiremission verschiedener Materialien in gleicher 
Weise auf verschiedene Austrittsarbeit zurückzuführen sind, 
wie etwa die Emission von Primärelektronen, die in ihrer Größe 
unter sonst gleichen Verhältnissen in der Hauptsache durch die 
Austrittsarbeit bestimmt wird. 

Es soll zuerst versucht werden, ob sich nach in der Lite- 
ratur veröffentlichten Zahlen ein Zusammenhang zwischen 
Austrittsarbeit und Menge der am gleichen Metall ausgelösten 
Sekundärelektronen finden läßt. Dabei sind Beobachtungen 
verwendet, die in letzter Zeit an vorher gut entgasten Ober- 
flächen gemacht wurden, da ja Gashäute, wie verschiedentlich 
festgestellt, einen enormen Einfluß auf die sekundären Vor- 
gänge besitzen. Die in Spalte 2 enthaltenen Austrittsarbeiten 7 
(Tab. 2) sind größtenteils dem Werke von Schottky-Rothe, is 


1) Versuche an einem besonders hergestellten Rohr mit ina 
tialkathode, auf dessen Anode Magnesium durch Verdampfen nieder- as 
geschlagen werden konnte, konnten nicht bis zu Ende gefiihrt werden, i 
da das Magnesium nach öfterer Verdampfung eine leitende Verbindung 
zwischen Gitter und Anode bewirkt hatte. Jedenfalls konnte hier ein = 
ausgeprägtes Maximum bei 4 Volt und steiler Abfall von 7,5 Volt an be- a 
merkt werden. Die Versuche werden von anderer Seite im Institut für 
Schwachstromtechnik weiter fortgesetzt. 
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Tabelle2 
Maximum ‚der 
tritts- Sekundäremission sec prim | 
2 Metall arbeit _ bei der bei der Beobachter 
| Volt Gate Spannung Spannung 
Wolfram 4,48 1,45 700 200 Petry!) 
680 | 20  |Kreffts) 
| 250 Farnsworth *) 
Molybdan 4,33 1,30 356 120 Petry°) 
1,15 600 280 Hyatt-Smith*) 
Nickel 4,4 1,30 455 160 Petry*) 
Kupfer 4,38 1,32 240 100 Petry?) 
220 Farnsworth®) 
Eisen 4,04 1,30 348 120 Petry°) 
183 Farnsworth ®) 
Gold 4,2 1,14 330 160 Petry!) 
Platin 5-6 | 250 Farnsworth®) 
Aluminium®) 3,95 ? 1,97) 220 35 Gehrts 5) 
45 Farnsworth §) 
Magnesium®) 3,0? | 80 | Farnsworth *) 


Physik der Glühelektroden!®), entnommen, Spalten 3 und 4 
geben die maximal auf ein auftreffendes Elektron kommende 
Rückkehrmenge und die zugehörige Spannung, Spalte 5 die 
Primärspannung, bei welcher der Sekundärstrom gleich dem 
Primärstrom wird. 

Aus der geringen Anzahl der vorliegenden Messungen 
scheint hervorzugehen, daß für die Metalle, deren Austritts- 
arbeiten zwischen 4,3 und 4,5 Volt liegen, die maximale Aus- 
beute 1,2 und 1,4 beträgt und die Spannung für J,rim = Jsee 
bei 150 und 200 Volt liegt, während für Aluminium und Magne- 
sium, die geringere Austrittsarbeit haben, die Ausbeute bei 2,0 


J) R.L. Petry, Phys. Rev. 28. S. 362. 1926. 5 
= 2) K. E. Krefft, Phys. Rev. 31. S. 199. 1928. ; 
Er ‘a 3) R. L. Petry, Phys. Rev. 26. S. 346. 1925. ee 
4) J.M. Hyatt u. H. A. Smith, Phys. Rev. 33. S. 929. 1928. 
ai 5) Gehrts, Ann. d. Phys. 36. S. 995. 1911. 


6) Austrittsarbeit lichtelektrisch bestimmt für Al 1,77 — 3,56; für 
Mg 1,77 — 3,74. 
7) Nicht entgast. 
ints ” H. E. Farnsworth, Phys. Rev. 25. S. 41. 1925. 
9 H. E. Farnsworth, Phys. Rev. 27. S. 413. 1926. 
10) W. Schottky u. H. Rothe, Handbuch der Experimentalphysik 
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liegt und Jorim = bei geringeren Spannungen eintritt. 
Quantitative Beziehungen lassen sich jedoch bei den großen 
Abweichungen der Ergebnisse verschiedener Beobachter am 
gleichen Metall noch nicht aufstellen. Diese sind, wie es die 
Arbeiten von Davisson und Germer wahrscheinlich gemacht. 
haben, wohl zum großen Teil auf Strukturverschiedenheiten 
des Materials zurückzuführen. Es mußte demnach am gün- _ 
stigsten sein, wenn man ein Material verwendete, dessen Aus- B 
trittsarbeit sich kontinuierlich und wiederholbar ändern ließ, 
bei dem bei Reproduzierbarkeit der Versuchsresultate also endl 
die Struktur gleichgeblieben war. Als solches wurde Wolfram 
mit einem Zusatz von Thoriumoxyd gewählt, dessen Verhalten 
und Behandlung durch die Arbeit Langmuirs klargestellt 
worden ist. 

Die besondere Eignung dieses Materials für den Versuch 
liegt in folgendem: Man erklärt bekanntlich die Herabsetzung 
der Austrittsarbeit von Wolfram durch Thoriumzusatz durch 
eine elektrostatische Doppelschichtwirkung, welche die auf der 
Oberfliche befindlichen Thoriumatome haben. Da die Dicke 
dieser Thorumschicht aber nur eine Atomstärke beträgt, 
während die Primärelektronen bis zur Tiefe mehrerer Atom- 
stärken in das Metall eindringen, und dort Sekundärelektronen 
auslösen können oder von da zurückgebeugt werden, so wird 
der Hauptteil der Auslösungen im Unterlagemetall und nicht 
an den Thoriumatomen erfolgen. Diese beeinflussen also im 
wesentlichen nur die Austrittsarbeit. u 

Aufbau und Vorbehandlung des Versuchsrohres 
u au un orpenan ung es ersuchsro res 


Nach Vorversuchen an verschiedenen Rohrkonstruktionen _ 
wurde der in Fig. 11 gezeigte Aufbau gewählt. Der die Primär- 
elektronen emittierende Wolframdraht (K) war von einer zylin- 
drischen Tantalelektrode (B) umgeben. Die Elektrode, an der 
die Sekundäremission ausgelöst wurde, war ein Wolframdraht | 
mit Thoriumzusatz (@) von 0,0050 em Durchmesser, der eben- 
falls von einer zylindrischen Tantalelektrode (C) umgeben war. 
Beide Zylinder hatten einander entsprechende Schlitze, Fe 
welche die Primärelektronen hindurchfliegen konnten. Als Nach- 
teil der Anordnung ist zu nennen, daß die Primärelektronen 
keinen einheitlichen Auftreffwinkel auf den Draht besaßen, 
während als Vorteile die leichte Erhitzbarkeit und Aktivierbar- 


| 


K. Sixtus 
keit des Drahtes und das zentrale Feld zwischen Faden @ und 
Auffangelektrode C hervorzuheben sind. C war in drei Ab- 


schnitte geteilt; bei Aufnahme der Richardsonkurven wurde 
nur der Strom zum mittleren Teil gemessen und damit der 
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Aufbau des Versuchsrohres 


Del 4 


Temperaturabfall an den Drahtenden ausgeschaltet. Auch die 
Schlitze hatten nur die gleiche Linge dieses mittleren Teils, 
so daB die Elektronen auf einem Drahtstiick auftrafen, dessen 
Oberfläche gleichmäßig aktiviert war. Das Ganze war, auf 


3 

: 

7. 

+ 

. 

7 

4 

— 


Untersuchungen über Sekunddremission 1039 


einem Sockel mit 7 Durchführungen montiert, in ein Rohr ein- | 
geschmolzen, in dem außerdem eine Wolframwendel mit einem 
Stück Magnesium, das durch Stromerhitzung verdampft werden — 
konnte, enthalten war. Eine Glimmerscheibe schiitzte die 
Elektroden vor Magnesiumdampf. Das Rohr wurde an eine | 
dreistufige Diffusionspumpe von Leybold angeschlossen und 
zuerst während 24 Stunden im elektrischen Ofen auf 360° C | 
erhitzt. Danach wurden zuerst die Drähte und dann die 
Tantalbleche durch Elektronenbombardement mit 1200 Volt | 
wiederholt auf Hellrotglut erhitzt, bis das Mac Leod keine 
Gasabgabe mehr anzeigte. Der gesamte PumpprozeB dauerte _ 
4 Tage. Zuletzt wurde das Magnesium verdampft, noch kurze 
Zeit weitergepumpt und darauf das Rohr abgeschmolzen. 
Während der Messungen wurde es in flüssige Luft getaucht, 


Vakuumfaktor unter 10-% lag. Der Restdruck war sicher ge- 


ringer als 10-®mm Hg. = 
Bestimmung der Austrittsarbeit 


Um die Austrittsarbeit des Drahtes in den verschiedenen 
Thorierungszuständen zu bestimmen, wurden drei Methoden | 
angewandt, von denen die Ableitung aus der Primiremission 
zuerst geschildert werden soll. Um Verwechselungen vorzu- 
beugen, soll im folgenden mit Primäremission stets die eigene 
thermische Elektronenemission des Drabtes @ verstanden 4 
werden, während mit Primirstrom der Strom der von K_ 
kommenden und auf den Draht G auffallenden Elektronen — 
bezeichnet wird, die die Ursache der sekundären Emission 
bilden (vgl. Fig. 12). Nachdem das Thoriumoxyd bei 2700° K — 
(Temperaturbestimmung siehe unten) reduziert und der FadenG | 
bei etwa 2000° K aktiviert worden war, wurde seine Emission — 
bei 16550 K gemessen, wo er seinen Zustand nicht mehr ändert, © 
und diese zur Bestimmung der Austrittsarbeit benutzt. Dush- 
man und Ewald!) haben genaue Messungen der Austritts- 
arbeit bei verschiedenem Bedeckungsgrad (©) der Oberfläche 
mit Thorium ausgeführt und fanden z. B. für vollständige Be- 
deckung (© = 1) die Austrittsarbeit in Volt oq, = 2,63 Volt, — 
während sie für reines Wolfram (0 = 0) den Wert p, = 4,52Volt — 


4 
a 1) 8S. Dushman u. J. Ewald, Phys. Rev. 29, 8. 857. 1927. ri 
| 
[4 
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angeben. Diese beiden Zahlen wurden bei den vorliegenden 
Versuchen als entsprechende g-Werte für größte und kleinste 
Primäremission angenommen, und die dazwischen liegenden 
Größen durch Einsetzen in die von Langmuir gegebenen 


J 


hina 


Formeln (1) und (2) gewonnen, aus denen sich auch der Be- 


deckungsgrad © ergibt. 
(1) 


— Pe 


(2) = [log Jo — log J,,] / [log — log J,,]. 
Daraus durch Vereinigung: 
7 


log J, — log J, 


(3) go= Por 


log J, — log J. 

Die Formeln (1) und (2) gelten allerdings nur dann gleich- 
zeitig, wenn (log A)o im Emissionsgesetz J, = A-F'- T?- e-#I? 
linear von be abhängt, was nach der oben zitierten Arbeit 
bis nahe an O = 1 heran gültig zu sein scheint. Tab. 8 zeigt 
die hierbei fiir verschiedene Bedeckungen erhaltenen Werte, 
zugleich sind die mit Hilfe der: anderen Methoden, die anschließend 
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besprochen werden, erhaltenen Zahlen zum Vergleich bin- 
zugefügt. 
Tabelle 3 


J Methode I Methode II | Methode III 
(bei 1655° K) 9 : Volt Volt t Volt 
25-10-°® 0 4,52 4,38 
55- 10-8 0,27 4,01 
65- 10-7 0,48 3,60 
24 10-6 0,60 3,39 3,44 3,48 
60 - 10-6 0,67 3,26 ee 
31 10-3 0,82 2,97 
90 10-5 0,91 2,78 
185 - 10-5 0,975 2,67 2,65 Bar: 
250 - 10-5 1 2,63 2,63 
| (angenommen) 
Die Austrittsarbeit bei verschiedener Bedeckung mit Thorium 


log J-2 log T 


N 


$Y 6 8 60 a 
Richardsonkurve bei © = 0,60 
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Zweite Methode. Für zwei Bedeckungszustände wurden 
Richardsonkurven aufgenommen für die neuere T?-Form des 
Gesetzes, indem log i, — 2log T über T aufgetragen wurde 
(i, Emission bei der Temperatur T° K). Fig. 13 zeigt die 
Kurve für © = 0,60. Die Temperaturen wurden aus Heizstrom 
und Durchmesser mit Hilfe von Tabellen berechnet, die die 
Abhängigkeit zwischen Heizstrom und Temperatur für einen 
Draht von lem Durchmesser angeben.') Die so ermittelten 
Temperaturen befanden sich in Übereinstimmung mit früheren 
Messungen, bei denen der Kühleinfluß der Enden berücksichtigt 
wurde. Dieser hatte infolge der großen Länge des Fadens 
keinen Einfluß auf die Temperatur in der Mitte; die Emission 
wurde sowieso nur vom mittleren Drittel des Drahtes gemessen. 
Die Emissionswerte wurden auf die Anodenspannung 0 reduziert, 
indem log i, über der Wurzel aus der Anodenspannung auf- 
getragen wurde. Der Schnittpunkt der gefundenen Geraden 
mit der Spannungs-0-Achse ergibt die gesuchte Größe. Für 
0 = 0,975 wurde @ zu 2,65 Volt bestimmt. Für geringe Be- 
deckungen war diese Methode nicht zu verwenden, da bei den 
in diesem Falle zur meßbaren Emission notwendigen Tempe- 
raturen schon merkliche Aktivierung auftrat. 

Die dritte Methode beruht auf einer Kontaktpotential- 
bestimmung.!) Es wurde für lichtelektrische Erscheinungen das 
Gesetz abgeleitet, daß das Kontaktpotential (neuerdings Volta- 
spannung genannt) zwischen zwei Leitern gleich der Differenz 
ihrer Austrittsarbeiten ist oder: 


(4)?) Pa=-(M- 9): 

Die Elektrode mit der größeren Austrittsarbeit lädt sich 
negativ gegen die andere auf, und zwar muß diese Voltaspannung 
in Reihe zu der von außen an die Elektroden gelegten Spannung 
gedacht werden. Bleibt, wie in unserem Falle, g,, die Aus- 
trittsarbeit des Wolframdrahtes K, konstant und verkleinert 
sich 9, des Drahtes G, so muß die Voltaspannung um denselben 
Betrag größer werden. Die Veränderung der Voltaspannung, 
nicht ihr absoluter Wert, läßt sich aber mit Hilfe der Charakte- 
ristik des von K nach @ fließenden Stromes verfolgen. Eine 
Verkleinerung der Austrittsarbeit von @ bedingt eine Ver- 


1) Vgl. Anm. 10, S. 1036. 
2) Die Verifikation dieser Gleichung bei glühelektrischen Messungen 
ist meines Wissens bis jetzt noch in keiner Veröffentlichung erfolgt. 
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größerung von P und muß bewirken, daß ein Strom von be- 
stimmter Größe schon bei geringerer von außen angelegter 
Spannung fließt als vorher. Der horizontale Abstand der 
Charakteristiken für verschiedene © müßte nach (5) direkt die 
Änderung von 9, angeben. Jede der in Fig. 14 gezeichneten 
Kurven wurde mehrmals in wechselndem Sinne durchlaufen 
und der Draht von Zeit zu Zeit bis auf 1000° K erhitzt, um sich 
bildende Oberflächenhäute zu beseitigen. Die Streuung der 
Meßwerte ist ziemlich groß. Ihr Bereich ist jedesmal durch 
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Verschiebung der Charakteristik bei verschiedenen Thorierungszuständen 
des Drahtes @ 
Fig. 14 


einen senkrechten Strich angegeben. Beträchtlich ist die Un- 
genauigkeit bei der Kurve für 9 = 0, die deshalb als unzu- 
verlässig angesehen werden muß. Schreibt man der Kurve für 
0 = 1 die Austrittsarbeit g = 2,63 Volt zu, so entspricht der 
Kurve fir 0=0,6 ein = 3,48, was mit den anders ge- 
wonnenen Werten angenähert übereinstimmt (Tab. 3). Die 
Ursacbe für die bei dieser Methode vorhandenen Ungenauig- 
keiten ließen sich bis jetzt noch nicht klären. Die Werte der 
ersten Methode wurden als richtig angesehen. 

Es ist in diesem Zusammenhang zu erwähnen, daß Mönch 
auf ähnliche Weise Kontaktpotentiale zwischen Metallen im 
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Vakuum gemessen hat!) (Verschiebung der Anlaufstromkurve 
bei Auswechslung der Anode im Vakuum). Auch er erhält für 
die Voltaspannung zwischen zwei Metallen keinen konstanten 
Wert. Dieser ändert sich vielmehr nach wiederholtem Er- 
hitzen jedesmal und nicht in eindeutigem Sinne. Es ist anzu- 
nehmen, daß die Voltaspannung gegen Gase, die auch beim 
besten Vakuum noch vorhanden sind und absorbiert werden 


können, sehr empfindlich ist. 1 


Verlauf des Primärstromes 


Es war in der beschriebenen Anordnung nicht möglich, 
den zum Draht @ fließenden Primärstrom bei Spannungen 
über 10 Volt direkt zu messen, da der größte Teil der durch 
den Schlitz hindurchtretenden Elektronen am Draht vorbei 
auf den Zylinder C ging. Auch die Methode, die langsamen 
Sekundärelektronen mit Hilfe eines Magnetfeldes auf den 
Draht zurückzutreiben (vgl. oben), führte zu keinem positiven 
Resultat. Schon durch schwache Magnetfelder wurde auch der 
Primärstrom beeinflußt. So blieb für die Bestimmung des 
letzteren nur die Anwendung des Satzes von der Strom- 
verteilung, den auch Lange in seiner Arbeit benutzte (a. a. O.). 


Für verschiedene Spannungsverhältnisse E,/E, wurde J,/J, 
bestimmt, wobei die Absolutwerte von E, und E, zwischen 
5 und 9 Volt lagen. Dadurch waren Störungen durch Raum- 
ladungen und rückkehrende Elektronen weitgehend ausge- 
schaltet. Die erhaltenen Werte ließen sich dann auf die bei 
den Versuchen benutzten Spannungen beziehen. Der Strom- 
wert für P,= P, war außerdem durch Stromkurven fest- 
gelegt, die in Abhängigkeit von der Gitterspannung bei 
Anodenspannungen zwischen 20 und 40 Volt aufgenommen 
wurden und alle durch diesen Punkt gingen. 3 


Messung der Sekundäremission und Folgerungen 


Die bei den eigentlichen Versuchen verwandte Schaltung 
ist in Fig. 12 wiedergegeben; an Stelle der Batterien wurde bei 
Spannungen über 300 Volt ein Einankerumformer benutzt und 


1) G. Mönch, Diss. Berlin, Ztschr. f. Phys. 47. S. 522. 1928. 
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nur die Feinregulierung mit Akkumulatoren ausgeführt. B und 
U wurde immer auf gleichem Potential gehalten. Der Draht G 
wurde dauernd mittels Stromdurchgang auf 1000° K erhitzt, 
wo noch keine Primäremission vorhanden war. Es hatte sich 
nämlich gezeigt, daß die an heißem Metall erhaltenen Werte 
bedeutend besser reproduzierbar waren als bei kaltem Metall, 
was auf größere Reinheit der Oberfläche zurückzuführen ist. 
Wurde die Sekundäremission einmal bei erhitztem Draht ge- 
messen und darauf der Heizstrom von @ ausgeschaltet, so blieb 
der gemessene Wert etwa 10 Sek. lang konstant. Erst nach 
10—20 Sek. stellten sich andere Werte ein. Da die Abkühlungs- 
zeit des Drahtes nur Bruchteile von Sekunden beträgt, so ist 
die nach 10—20 Sek. eintretende geringe Änderung durch 
Bildung von Gasschichten zu erklären. Eine Temperatur- 
abhängigkeit der Sekundäremission in dem benutzten Tempe- 
raturbereich ist also nach dem vorliegenden Versuchen nicht 
vorhanden. Auch Krefft!) hatte an erhitztem Metall ge- 
messen. 


Fig. 15 gibt ein Beispiel für die Art der bei verschiedenen 
Thorierungszuständen aufgenommenen Kurven, aus denen die 
Sekundäremission bei Spannungen unter 300 Volt abgelesen 
wurde. Für Spannungen über 300 Volt wurde die Spannungs- 
differenz P, — P, während der Aufnahme einer Kurve J, über 
P, konstant gehalten, wobei es keinen Unterschied machte, 
ob P, — P, 100, 200 oder 300 Volt betrug. Der Bedeckungs- 
grad der Oberfläche ergab sich aus der Primäremission von G 
bei 1655° K, die in Fig. 15 an jede Kurve angeschrieben ist. 
Ein Aktivierungszustand folgte nicht dem nächstniedrigen, 
sondern es wurde bei mehrmaligem Durchlaufen der Akti- 
vierung zwischen 9=0 und 9 = 1 jedesmal ein anderes © 
eingestellt. Vor und nach jeder Meßreihe erfolgte eine Be- 
stimmung der Primäremission; diese blieb konstant, wenn die 
benutzten Spannungen unter 500 Volt lagen. Wurden die an- 
gelegten Spannungen jedoch bis über 1000 Volt erhöht, so 
zeigte die zweite Messung der Primäremission eine Abnahme 
bis zu 5 Proz. Der Grund dafür ist eine geringe Entaktivierung 
der Oberfläche durch auftretende Ionen, die trotz besten 
Vakuums bei diesen hohen Spannungen gebildet werden, und 


1) Vgl. Anm. 2, $. 1036. 
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gegen die thorierte Fäden sehr empfindlich sind. Für die Be- 
stimmung der Austrittsarbeit war diese Änderung unwesentlich. 
In Fig. 16 ist die Anzahl der auf ein Primärelektron ent- 
fallenden Rückkehrelektronen (Jsee/Jprim) in Abhängigkeit von 
der Spannung, die die Primärelektronen durchlaufen haben, 


Charakteristik bei verschiedenen Thorierungszuständen von @ 


für drei SE aufgetragen. Für 9 = 0 liegt 
das Maximum von Jsee/Jprim = 1,81 bei 850 Volt. Für 9 = 1 
wird (Jsec/Jprim)max = 2,21 bei 750 Volt. Der Unterschied 
zwischen dem ersten Resultat und den von anderer Seite ge- 
messenen Werten (Tab. 2) für reines Wolfram kann folgende 
Ursachen haben. Erstens wird die Oberfläche eines Materials, 
welches Thoriumoxyd enthält, auch im entaktivierten Zustand 
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sicher anders beschaffen als eine reine Wolframoberfläche; und 
zweitens wurden jene anderen Werte bei senkrechter Inzidenz : 
an ebenen Flächen gemessen, während hier die Primärelek- 
tronen unter nicht einheitlichem Auftreffwinkel an einem > 
dünnen Draht auffallen. Die maximale sekundäre Ausbeute 


steigt jedenfalls nur auf das 1,2 fache, wenn die Primäremission = 
des gleichen Drahtes auf das h underttausendfache anwächst. Dieser 
auffällige Unterschied wird im folgenden diskutiert werden. u 
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20 60 500 7000 Volt 
Sekundäre Ausbeute in Abhängigkeit von der Geschwindigkeit (P,) 7 : 
der Primärelektronen bei verschiedenen Thorierungszuständen > 

Fig. 16 


Es liegt nahe, den Grund hierfür in verschiedener Ge 


zu suchen; das soll eine einfache Überlegung erläutern. Be- 
kanntlich ist der Quotient aus der Austrittsarbeit m und der 
mittleren Elektronengeschwindigkeit V im Metall, beide z. B. 
in Volt ausgedrückt, dem natürlichen Logarithmus des aus- 
tretenden Elektronenstromes proportional. Beträgt die 
niedrigung von @ beispielsweise 2 Volt, so ist jener m E 
bei thermischer Emission (T = 2300° K) 2: 0,2 = 10, und nr 
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sprechend wächst der Strom im Verhältnis 1:10 an. Bei 
einer Elektronengeschwindigkeit von 10 Volt ist der Quotient 
jedoch 2:10 = 0,2, und der Strom steigt nur im Verhältnis 
1:2%2. Man erkennt daraus, daß die Änderung der Austritts- 
arbeit im ersten Falle die Größe des Elektronenstromes be- 
deutend mehr beeinflußt als im zweiten. 

Um aus den gefundenen Kurven Schlüsse auf die Geschwin- 
digkeitsverteilung der Sekundärelektronen ziehen zu können, 
kann man von der Annahme ausgehen, daß unter diesen die Ge- 
schwindigkeiten nach dem Maxwellschen Gesetz verteilt sind. 
Daß diese Annahme wenigstens roh zutreffen wird, ist aus 
Messungen zu ersehen, die Farnsworth!) veröffentlicht. Die 
von ihm gemessene Geschwindigkeitsverteilung der Sekundär- 
elektronen ist angenähert durch eine Maxwellkurve zu ersetzen.?) 

Das Maxwellsche Exponentialgesetz läßt sich in der Form 
schreiben: 

2ep 


we 9 ; 

wo ti der das Metall verlassende Elektronenstrom, N-c die 
Zahl der durch die einfallenden Primärelektronen ausgelösten 
Elektronen im Kubikzentimeter des Metalls, « die wahrschein- 
lichste Geschwindigkeit dieser Elektronen, e und m Ladung 
und Masse des Elektrons und » die Austrittsarbeit bedeuten. 
Setzt man weiter: 


im Metall 


| m a? eV V = Voltgeschwindigkeit der Elektronen — 
() | oder 


2eV 


in (6) ein, so ergibt sich: - 
_2 
(8) a - eV. 
2 Va m 


Machen wir vorläufig die Annahme, deren Berechtigung 
und Gültigkeitsbereich sich später erweisen wird, daß für zwei 


1) H.E. Farnsworth, Phys. Rev. 31. S. 405. 1928. 

2) Natürlich kann man hier nicht von einer Temperaturabhängig- 
keit der Elektronengeschwindigkeiten im selben Sinne wie bei der Primär- 
emission sprechen. ; 


> 
“u 
4 
= 
# 
= 
Al 
[ 
7 
I = 
‘ 
| 
> 


Untersuchungen über Sekundäremission 1049 


verschiedene Thorierungszustände mit den Austrittsarbeiten 
y, und 9, für konstante Primirgeschwindigkeit N-e und V 
gleichbleiben, so erhalten wir aus (8): 


1 
9 
v log i, — log i, 33 


Tragen wir also log i über p bzw. © für eine konstante Primiir- 
spannung auf, so müßte sich, wenn die obigen Annahmen zu- 
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Bestimmung der Geschwindigkeit der Sekundärelektronen 
Fig. 17 


treffen, eine Gerade ergeben, aus deren Neigung die mittlere 
Voltgeschwindigkeit der Elektronen zu entnehmen wäre. 
Diese Abhängigkeit ist in Fig. 17 für Primärspannungen 
von 200, 300, 400, 600 und 800 Volt eingetragen, so wie sie 
aus den Messungen berechnet wurde. Wir erkennen daraus, 
daß die Punkte für Bedeckungsgrade zwischen © = 0 und 0,6 
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ganz gut auf einer Geraden liegen, daß also für dieses Gebiet 
unsere Annahmen zutreffen. Hier haben demnach die auf 
der Oberfläche befindlichen Thoriumatome eine rein elektro- 
statische Doppelschichtwirkung, die den Potentialsprung Metall- 
Vakuum herabsetzt. Von © = 0,6 an treffen beide Annahmen 
oder eine davon nicht mehr zu. Es kommt wahrscheinlich eine 
starke Eigenemission des Thoriums zur Geltung, die die Kurven 
stärker ansteigen läßt. Aus der Neigung der Geraden ergeben 
sich für die einzelnen Primärgeschwindigkeiten folgende Werte 
für die mittlere Voltgeschwindigkeit der Sekundärelektronen: 


& 
200 Volt 6,8 Volt 
300 
300 | 2 
In Fig. 18 ist zugleich die entsprechende Gerade für 


Primärelektronen (bei T—1655° wird V = = 0,142 Volt) 
in Abhängigkeit von © eingezeichnet. 

Js muß aber nochmals darauf hingewiesen werden, daß den 
Überlegungen des letzten Abschnittes keine strenge Gültigkeit 
zukommt, weil die Annahme der Maxwellverteilung unter den 
Rückkehrelektronen nur ganz angenähert gilt. Deshalb haben 
auch die gegebenen Zahlen für die Sekundärgeschwindigkeit 
mehr qualitativen als quantitativen Wert. Sicher gilt auf jeden 
Fall die Schlußfolgerung, daß die Sekundärmenge nur wenig 
von der Austrittsarbeit abhängt, sondern in der Hauptsache 
von ‚inneren‘ Eigenschaften der Atome des bestrahlten Metalls 
(Fähigkeit zur Elektronenabgabe) bestimmt wird. 


An Stelle des Thoriumfadens der vorangehenden Ver- 
suche wurde bei dem im folgenden verwendeten Rohr eine 
Oxydelektrode eingebaut, die folgendermaßen konstruiert war. 
Einen Wolframdraht von 0,0130 cm Durchmesser umgab ein 
Chamotteröhrehen, auf das als leitende Schicht ein Platinband 
aufgewickelt war. Auf dieses wurde eine Aufschwemmung von 
Caleiumoxyd in einer Kolophonium-Alkohollösung in mehreren 
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= 
Schichten aufgebracht und nach jedesmaligem Auftragen im 
Geblise eingebrannt. Diese Elektrode emittierte jedoch auch 
nach längerem Erhitzen im Vakuum bei negativen Anoden- > 
spannungen eine große Menge positiver Ionen, so daß sie, um — 7 ; 
reine Versuchsbedingungen zu erhalten, gegen eine aus einem Le 
Telefunkenrohr Ren 1004 entnommene Kathode die Strontium- = 
und Bariumoxyd enthielt, ausgetauscht wurde. Der Rohrauf- = 


£ 
A=200V 
50 100 760 


Fig. 18 
beim Umbau ihre Emissionsfähigkeit zum Teil verloren hatte, _ 
mußte sie erneut formiert werden. (Über den Formierungs- 
vorgang vgl. Espe.!) Dabei änderte sich die Austrittsarbeit, 
wie sich aus aufgenommenen Richardsonkurven ergab (Tempe- 
raturbestimmung durch Mikropyrometer) von 2,56 auf 2,28 V 
bei einer Anodenspannung von 100 Volt, während bei den 

1) W. Espe, Wiss. Veröff. aus dem Siemenskonzern 5. S 29. 1927. 
69* 
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Kurven für die Sekundäremission, die während der Formierung © 
gemessen wurden, kein regelmäßiger Gang zu beobachten war. 
Trotzdem das Oxyd bis nahe an Emissionstemperaturen er- 
bitzt wurde, scheinen Gasanlagerungen aus dem bei der For- 
mierung gebildeten Sauerstoff maßgeblich und in nieht über- 
sehbarer Weise die Sekundärmenge zu beeinflussen. 

‘s kommt weiter hinzu, daß die Erdalkalioxyde bei 
niedrigen Temperaturen eine äußerst geringe Leitfähigkeit be- 
sitzen, die nach Messungen von Spanner!) mit der Temperatur 
langsam anwächst. Bei 700° K ist die spezifische Leitfähigkeit 
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Sekundäre Ausbeute einer Oxydelektrode 
in Abhängigkeit von der Primärgeschwindigkeit (P,) 


Fig. 19 


von Caleiumoxyd danach 2=1-10-§ 2-1. Auch hierdurch 
wird das Ergebnis unkontrollierbar beeinflußt, wenn auch nicht 
im selben Maße wie durch Gasschichten. Die Messungen an 
Oxydkathoden werden deshalb schwer reproduzierbar und sehr 
unzuverlässig. Zur Erlangung besserer Resultate müßte man 
etwa mit dünnen Schichten von Erdalkalimetallen oder deren 
Oxyden arbeiten, die auf Wolfram oder einem anderen Kern- 
draht aufgestäubt sind. Auch diese emittieren primär in einem 
gewissen Temperaturbereich ganz konstant, ohne daß sich der 


1) H. J. Spanner, Ann. d. Phys. 75. S. 609. 1924. 
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Zustand der Oberfläche ändert, so daß sich ihre Austrittsarbeit — 
eindeutig bestimmen läßt. 

Von vielen Messungen werden nur zwei Kurven wieder- 
gegeben, die bei einer Austrittsarbeit von 2,28 Volt (weiter 
ließ sich das Oxyd nicht aktivieren) aufgenommen wurden. 
Das Rohr war nach dem Formierungsprozeß verspiegelt und 
von der Pumpe abgeschmolzen worden. Während der Mes- _ 
sungen wurde es in flüssige Luft getaucht. Fig. 18 zeigt den 
Stromverlauf zum Oxyd bei einer Anodenspannung von | 
200 Volt, Fig. 19 die Zahl der je Primärelektron ausgelösten | 
Sekundärelektronen in Abhängigkeit von der Primärspannung 
für P, — P, = 200 Volt. Die Kurve erreicht bei 1100 Volt 
einen Wert Tece | Jprim = 3,4, hat aber bei dieser Spannung ihr 
Maximum noch nicht erreicht. Aus den oben angeführten 
Griinden wurden diese Ergebnisse nicht weiter ausgewertet. 


Zusammenfassung 


1. Die in technischen Rohren mit verschiedenem Kathoden- | 
material (Wolfram, thoriertes Wolfram, Oxyd) auftretende 
Emission von Sekundärelektronen an der Anode wird an Hand 
von Meßresultaten erörtert. Für die vorhandenen Unterschiede | 
in der Sekundärmenge ist die Beschaffenheit der Anodenober- _ 
fläche, die aus verdampftem Kathodenmaterial bestehen kann, a 
verantwortlich zu machen. 

2. Unregelmäßigkeiten der Charakteristik beim Siemens- | j 
schen BE-Rohr werden auf die Besonderheit der “ane a 
Anordnung der Elektroden zurückgeführt. 7 oe. 

3. Bei Rohren mit Oxyd-Aquipotentialkathode zeigt der 
Verlauf der Gitter- baw. Anodencharakteristik zwischen 0 und 
10 Volt auffällige Unregelmäßigkeiten, und es wird als wahr- 
scheinlich hingestellt, daß deren Ursache in selektiven Ab- 
sorptionen und Reflexionen in der Elektrodenoberfläche zu 
suchen ist. 


messene Kontaktpotentialdifferenz (= Voltaspannung) ist um 
etwa 10°, kleiner als die Differenz der Austrittsarbeiten beider 
Materialien (vgl. 8. 1052). 

Die Größe der Sekundäremission ist im Bereich von | 
300—1000° K nicht von der Temperatur des ai 
Körpers abhängig. 
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6. Während die Primäremission eines Wolframdrahtes 
durch Thorieren auf das 100000fache anwächst, steigt die 
Sekundäremission bzw. die sekundäre Ausbeute im Maximum 
nur auf das 1,2fache, d.h. um 20 Proz. Der Grund hierfür 
wird in der hohen Eigengeschwindigkeit der Sekundärelektronen 
gefunden, der gegenüber eine kleine Herabsetzung der Aus- 
trittsarbeit wenig ausmacht. 

8. Unter der Annahme Maxwellscher Geschwindigkeits- 
verteilung der Sekundärelektronen, die nach den Versuchen 
angenähert vorhanden ist, kann die mittlere Geschwindigkeit 
der Sekundärelektronen im Metall berechnet werden. 

9. Messungen an oxydbedeckten Elektroden lassen keinen 
regelmäßigen Zusammenhang zwischen Sekundärmenge und 
Austrittsarbeit erkennen. 


Meinem verehrten Lehrer, Hrn. Prof. H. Barkhausen, 
der die Anregung zu dieser Arbeit gab, möchte ich auch an 
dieser Stelle für seine dauernde freundliche Anteilnahme herz- 
lichst danken. 


nd (Eingegangen 28. September 1929) 
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Zur kinetischen Theorie 
der Wärmeleitung in Kristallen oi 


on R. Peierls 
ap (Mit 1 Figur) 


Einleitung 


In der kinetischen Theorie der festen Körper sind seit 
den Arbeiten von Born und v. Kärmän und anderen alle 
Probleme, wenigstens prinzipiell, gelöst. die sich auf die Unter- 
suchung von Gleichgewichtszuständen beziehen. Dagegen macht 
die Behandlung nichtstationärer und quasistationärer Probleme 
noch Schwierigkeiten. Der Grund hierfür liegt darin, daß man 
zu ihrer Behandlung die — im allgemeinen sekundären — Pro- 
zesse mit berücksichtigen muß, die das Eintreten des statisti- 
schen Gleichgewichts herbeiführen. 

Die V:rhältnisse liegen genau wie in der kinetischen Gas- 
theorie: Die Erscheinungen, die von den Stößen zwischen den 
Molekülen herrühren, sind für die Aufstellung der Zustands- 
gleichung von untergeordneter Bedeutung. Dagegen spielen sie 
eine entscheidende Rolle für die Wärmeleitfähigkeit und alle 
die Erscheinungen, in die der Begriff der freien Weglänge ein- 
geht. 

Genau so verhält es sich im Fall der festen Körper. Man 
weiß seit Born!) und Debye?), daß das idealisierte Modell 
mit harmonischen Kräften zwischen den Atomen für die Unter- 
suchung der Wärmeleitfähigkeit unbrauchbar ist, da es eine 
unendlich große Wärmeleitfähigkeit liefern würde. In dem 
Modell mit harmonischen Kräften kann man nämlich — wie 
wir im einzelnen im 1. Abschnitt sehen werden — die Be- 
wegungen der Atome aus voneinander unabhängigen ebenen 


1) M. Born, Phys. Ztschr. 15. S. 191. 1914. 
2) P. Debye, Vorträge über die kinetische Theorie etc. 8. 43. 
Teubner 1914. 
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Schallwellen aufgebaut denken. Besteht einmal eine beliebige 
Verteilung der Energie auf diese Schwingungen, so bleibt sie 
für immer bestehen. Es stellt sich also kein thermisches Gleich- 
gewicht ein und man kann daher von einer Temperatur im 
allgemeinen gar nicht reden. Aber selbst wenn man die Wärme- 
leitung mit Hilfe des Energiegefälles statt des Temperatur- 
gefälles definiert, kommt man nicht zum Ziel, denn der Begriff 
der Wärmeleitfähigkeit setzt voraus, daß eine Proportionalität 
zwischen Energiestrom und Energiegradient besteht, die in 
diesem Modell nicht vorhanden ist. Man sieht das am ein- 
fachsten daran, daß es Zustände gibt, die einen Energiestrom, 
aber kein Gefälle haben, z. B. wenn nur eine einzelne Welle 
vorhanden ist. Man kann auch mit Debye sagen, daß die 
Wärmeleitfähigkeit dieses Modells unendlich groß ist. 

Dieser Tatbestand wurde von verschiedenen Seiten an- 
gezweifelt, insbesondere versuchte Schrödinger!) nachzu- 
weisen, daß bereits das harmonische Modell eine endliche Leit- 
fähigkeit liefert. Seine Überlegungen wurden von Ornstein 
und Zernike*) widerlegt und die Richtigkeit des Debye- 
Bornschen Arguments gezeigt. 

Vor kurzem versuchte noch eine Arbeit von v. Karman’) 
das harmonische Modell zu retten, und zwar unter Zuhilfe- 
nahme der Quantenmechanik. Die Ergebnisse beruhen jedoch 
auf einem Fehlschluß. v. Karman nimmt dort nämlich an, 
daß quantenmechanisch ein Energieaustausch zwischen zwei 
gekoppelten Oszillatoren (als welche man zwei Nachbaratome 
natürlich auch ansehen kann) nur dann erfolgt, wenn sich die 
Anregungsstärken der beiden Oszillatoren um ein Quant unter- 
scheiden. In Wirklichkeit lassen jedoch die quantenmecha- 
nischen Gleichungen bei beliebiger Differenz zwischen den 
beiden Quantenzahlen immer die Möglichkeit zu, daß ein Quant 
von dem einen Oszillator an den andern abgegeben wird. Die 
Quantelung ändert bei diesem Modell nichts am Resultat. 

Debye hat auch bereits bemerkt, daß man in der Ent- 
wicklung der Energie als Funktion des Abstands je zweier 
Atome um einen Schritt weiter gehen und die kubischen Glieder 


. 1) E. Schrödinger, Ann. d. Phys. 44. S. 916." 1914. 
2) L.S. Ornstein u. F. Zernike, Proc. Amst. Acad. 19. S. 129. 
1925. 
rk 3) Th. v. Kärmän, Naturw. 17. S. 385. 1929. a er 
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‘berücksichtigen muß, die zu quadratischen Gliedern in den 
Bewegungsgleichungen Anlaß geben. Man kann die Bewegung 
eines derartigen Modells immer noch in ebene, harmonische 
Schallwellen zerlegen, aber nun ist die Amplitude jeder Welle 
keine Konstante mehr, sondern ändert sich langsam mit der 
Zeit. Das wird dann zur Folge haben, daß sich statistisches 
Gleichgewicht zwischen den einzelnen Wellen einstellt. Dann 
wird im allgemeinen jede Verteilung der Energie, die zu einem 
von Null verschiedenen Energiestrom gehört, nicht mehr 
stationär sein. Ein Energiestrom kann dann nur aufrecht- 
erhalten werden, wenn gleichzeitig ein Temperaturgradient vor- 
"handen ist. Man darf demnach für dieses anharmonische Modell 
eine endliche Wärmeleitfähigkeit erwarten. Debye zeigte 
auch noch eine wesentliche Eigenschaft des Modells: Die 
_ Störungen, denen eine Welle ausgesetzt ist, sind, weil die Be- 
wegungsgleichungen von zweiter Ordnung sind, von der Exi- 
 stenz einer zweiten Welle abhängig, mit der die betrachtete in 
Wechselwirkung treten kann. Da aber bei hohen Temperaturen 
jede der Wellen mit der Intensität k T angeregt ist, folgt, daß 
die Zeit, die eine Welle braucht, um sich mit den anderen ins 
 Gleiehgewicht zu setzen, proportional zu 1/T ist. Das gleiche 
gilt von der Strecke, die ein Wellenpaket während dieser Zeit 
durchläuft, der sogenannten freien Weglänge der Wellen. Man 
schließt daraus leicht, daß bei hohen Temperaturen die Wärme- 
leitfähigkeit proportional 1/T werden muß, in Übereinstim- 
mung mit der Erfahrung. 


; Im einzelnen enthält die Debyesche Arbeit jedoch un- 
zulässige Annahmen, wie Ornstein und Zernike a. a. 0. ge- 
zeigt haben. Debye betrachtete nämlich die Streuung der 
Wellen an statischen Deformationen des Gitters. Die Wirkung 
der anharmonischen Glieder besteht ja darin, daß die elastischen 
Konstanten davon abhängen, wie weit die betrachtete Stelle 
des Gitters aus der Ruhelage entfernt ist. Analog zu den be- 
kannten Rechnungen über Dichteschwankungen schematisierte 
Debye nun die Wirkung der sämtlichen Wellen auf die be- 
trachtete, indem er die mittlere Deformation an jeder Stelle 
berechnete und dann die Streuung der Wellen an derartigen 
 deformierten Stellen des Kristalls betrachtete. Nun kommt es 
hier aber gerade darauf an, daß die Wellen, die diese Defor- 
mationen verursachen, und folglich auch die Deformationen 
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1) W. Pauli, Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. (3) 6. S. 10. 1925. 
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selbst, sich mit eben derselben Geschwindigkeit fortpflanzen 
wie die Welle, die an ihnen gestreut werden soll, so daß die 
Debyesche Näherung sicher unzulässig ist. 

Ornstein und Zernike versuchten nun die korrekte 
Rechnung durchzuführen, d. h. zu untersuchen, wie die Energie 
infolge der zusätzlichen quadratischen Glieder in den Be- 
wegungsgleichungen von einer Schwingung auf eine andere 
übertragen wird. Sie benutzten als Modell hierfür ein lineares, 
elastisches Kontinuum. Dabei ergab sich, daß die hier ge- 
machten Annahmen noch nicht ausreichen; bei der Wechsel- 
wirkung zwischen zwei Wellen bleibt der Energiestrom un- 
geändert, so daß es immer noch stationäre Zustände mit von 
Null verschiedenem Energiestrom gibt, d.h. keine endliche 
Wärmeleitfähigkeit. 

Wir werden im folgenden sehen, daß dieses Resultat nicht 
nur für das eindimensionale, sondern auch für das räumliche 
Kontinuum gilt, dazu nicht nur in erster Näherung der Störungs- 
rechnung, sondern streng und unter Berücksichtigung beliebig 
hoher Potenzen in der Potentialfunktion. Das Kontinuum 
ist also ganz ungeeignet, da es sich qualitativ vollkommen 
anders verhält als ein Gebilde mit atomistischer Struktur. 

Daß sich das Atomgitter wesentlich anders verhält, ging 
bereits aus Rechnungen von Pauli!) hervor. Darin wurde 
jedoch eine lineare Kette benutzt und das hatte zur Folge, 
daß auch dort noch keine endliche Wärmeleitfähigkeit resul- 
tierte. Den Grund dafür werden wir im 6. Abschnitt genauer 
sehen. Für die lineare, diskontinuierliche Kette gilt dieses Er- 
gebnis jedenfalls nicht so allgemein, bereits in der nächsten 
Näherung wird die Leitfähigkeit dort endlich, jedoch mit einer 
falschen Temperaturabhängigkeit. 

Unsere Aufgabe wird im folgenden also zunächst sein, die 
Ursache für dieses merkwürdige Verhalten des Kontinuums 
aufzufinden. Daraus wird sich dann ergeben, welche Eigen- 
schaften des Gitters (und zwar, wie die Paulischen Rech- 
nungen vermuten lassen, des dreidimensionalen Gitters) wir 
berücksichtigen müssen, um eine endliche Wärmeleitfähigkeit 
zu erhalten. 

Es wurde oben schon bemerkt, daß die Frage nach der 
Wärmeleitung aufs engste mit der Einstellung des statistischen 
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Gleichgewichts zwischen den verschiedenen Schwingungen zu- 
sammenhängt; in den ersten Abschnitten werden wir uns daher 
mit der Frage befassen, unter welchen Umständen sich dieses 
Gleichgewicht sicher einstellt, d.h. wann für diese Gitter- 
schwingungen ein H-Theorem gilt. 

Dabei beschränken wir uns ganz auf die Vorgänge in nicht- 
leitenden, idealen Kristallen. Die Überlegungen beanspruchen 
also keine Gültigkeit für die Vorgänge in kristallinen oder 
amorphen Substanzen, in denen die Verhältnisse sehr viel ein- 
facher liegen, und für Metalle, in denen die Anwesenheit der 
Leitungselektronen noch besondere Überlegungen notwendig 
macht.*) 

Zur Zusammenstellung der nétigen Formeln und Bezeich- 
nungen müssen wir zunächst noch einmal die Verhältnisse in 
einem Kristall mit rein harmonischen Kräften betrachten. 


1. Harmonische Kräfte?) 

Wir erläutern die eingeführten Bezeichnungen am linearen 
Modell; sie lassen sich dann leicht auf mehrere Dimensionen 
verallgemeinern. Man habe eine Kette von N Atomen, deren 
Abstand in der Gleichgewichtslage a ist. Die Elongation des 
nten Atoms aus dieser Lage sei u„. Als Randbedingung wählen 
wir die in der Gittertheorie gebräuchliche periodische Bedingung: 


Die Energie als Funktion dieser Elongationen ist von der Form: 


(1) E= T > + (un — - 
Man bekommt daraus die Bewegungsgleichungen: __ 
(2) din = Wo? (Unsı + — 2 Uy) 
Wir werden später den Ausdruck für den Energiestrom brauchen. 
Dazu berechnen wir die Energie in einem bestimmten Inter- 
vall n’, n’’ 
3) E= zm >” + u — + — 


n’ 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Die Rechnungen für diesen Fall 
werden in Kürze an gleicher Stelle veröffentlicht werden. 

2) Die folgenden Betrachtungen sind im wesentlichen einer Arbeit 
von M. Born und Th.v. Karman, Phys. Ztschr. 13. 8.297. 1912 
entnommen. 
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Durch Differentiation nach t: 


| E’=m i + — — ty —1) 


n 


Wegen (2): 


— 1) Um — (Un — Un’ +1). 


Als Energiestrom hat man also offenbar die Größe 


Un-1) 


S=moa? 
(5) Dy 2 \ 


zu definieren. 
Zur Lösung von (2) führt man zweckmäßig die folgenden 
Variablen ein (Normalkoordinaten): ; 


(6) Un = E, eff, 
Hierin durchläuft f die Werte: Be 
) 


(7) f= v0 


wegen der Randbedingung. Damit u, reell wird, muß 
(8) 
sein. 


Formeln (1) und (5) sind nicht die allgemeinsten, man 
könnte auch noch Kräfte zwischen Atomen im Abstande a, 
2a usw. berücksichtigen. Man kann aber leicht zeigen, daß 
diese Kräfte nichts wesentlich Neues lehren, weil die Form 
des Ansatzes (6) ungeändert bleibt, solange nur die Gleich- 
bereehtigung aller Atome erhalten bleibt. Zur Vermeidung un- 
nötiger Komplikationen werden wir daher im folgenden mit 
den Formeln (1) und (5) arbeiten. 

Es ist wichtig, zu betonen, daß f in (6) nur mod 22 de- 
finiert ist. Dafür ist die atomistische Struktur unseres Modells 
verantwortlich. (6) stellt eine Art von Wellen dar, bei denen 
aber die Wellenlänge keine strenge Bedeutung hat, sondern 
nur der Phasenunterschied zweier Nachbaratome. Eine Wellen- 
länge, die kleiner als a ist, hat offenbar keinen Sinn. Ersetzt 
man den Kristall durch ein Kontinnum, so führt zwar der 
Ansatz (6) auch noch zum Ziel, nur hat man dann n als kon- 
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tinuierlich variabel aufzufassen und muß dementsprechend für f . De 
alle Werte zwischen — oo und + © zulassen. 2 

Im übrigen liegen die Werte von f nach (7) um so dichter, 
je größer N ist, wir werden f im allgemeinen als stetig ver- ne 
änderlich behandeln. 


Aus (1) und (6) erhält man durch eine leichte Umrechnung a 


worin M=N m und 
| 2 f 
Da die Transformation (6) die Zeit nicht enthält, ist der zu £, = 
konjugierte Impuls p; = £_,. Also werden die 
Bewegungsgleichungen: 


und ihre Lösung ist: 


-io,t 


io,t 


mit b_,_; = b,; wegen (8). Der Index j unterscheidet die nach 
rechts bzw. nach links laufenden Wellen. Um diese vonein- 
ander zu trennen, bemerkt man, daß oe 


Li 1 -io,t, 

(11) 
1 1 : iw,t 

— - — 
Man kann (11) als Berührungstransformation auffassen. Dann 
wird der zu b,; gehörige Impuls 


II 


wobei man aus formalen Gründen @,_,;=—©,, definiert. 
Dann gilt 
= ) db,. 
(12) p: ‚d &,—H > Po, b,;» 
wo H so entsteht, daß man in (9) die £, durch die p; ausdrückt. 


In den Variablen (11) ist also nach (12) die Hamilton 
funktion identisch Null und folglich ist (trivialerweise) 


| 
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Schließlieh brauchen wir noch Energie und Energiestrom 
als Funktion der b. Aus (9) folgt unmittelbar: 


Ferner wird das räumliche (oder zeitliche) Mittel des Energie- 
stroms nach (5): 


= m Y 
D= > @ 


2 085 b,,b_; 


Dafür kann man wegen (10) auch schreiben: 


s_1 de, 
(14) S- 


wenn noch 


gesetzt wird. (14) gilt unabhängig vom speziellen Dispersions- 


gesetz (10), weil af 


In drei Dimensionen wollen wir uns auf den Fall eines 
kubischen Gitters beschränken und annehmen, daß der Kristall 
die Form eines Würfels mit der Kantenlänge Na hat. Die 
einzelnen Atome seien mit m,, 5, m3 numeriert und ihre 
Elongationen von der Ruhelage seien r 
An Stelle von (6) tritt: 


Y 
= > fn, + g not hng) 
Yn, non, = > My gu hm) 


7 
= > ‚+ hng) 
no = ne fmt amt 


Die potentielle Energie ist eine zu (1) analoge quadratische 
Form der x, y, z, deren Form uns vorläufig nicht interessiert!), 
sie zerfällt durch (6’) in eine Summe von quadratischen Formen, 
deren jede nur die drei &, 7, € zu einem bestimmten Index- 
tripel fgh enthält. Man kann also durch eine orthogonale 
Transformation 


die Gruppengeschwindigkeit ist. 


. 
~Ny Ny Ny 


= + Branson + YsonsSson = 1, 2,38) 
diese quadratischen Formen sämtlich auf Hauptachsen trans- 


1) Vgl. z.B. die Formeln bei Born und Karman, a. a. O. 
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formieren, wobei die Koeffizienten «ßy für jedes fg h ver- a 
-- sehieden sind. Schließlich bekommt die Energie die Form 2 


‚_M 
> > [Soni $-1, -9, -n, + 


fgh j=l 


wobei jetzt M=m-N* und die w,,,; sich als Eigenwerte der 
quadratischen Form 2E/M ergeben. @;,,; hängt im allgemeinen 
noch von 7 ab, im Grenzfall des Kontinuums unterscheidet j 
die transversalen von den longitudinalen Wellen. = 

Wir setzen wieder 


any beans = (Bans + Tax; brani) 


mit = — @ygn; und erhalten: 


. . 
und für den mittleren Energiestrom: 


2. Störungsenergie 
| : Wie man aus den Formeln des vorigen Abschnitts sieht, 


‚sind die b,,,; voneinander unabhängig; besteht also einmal 
ein von 0 verschiedener Energiestrom, so bleibt er für alle 
Zeiten bestehen, auch wenn kein Energiegefälle vorhanden ist, 
und das bedeutet unendlich große Wärmeleitfähigkeit. Wir 
müssen nun also berücksichtigen, daß (1) gar nicht der voll- 
ständige Ausdruck für die Energie ist, sondern nur der Anfang 
einer Potenzreihe, deren nächstes Glied z. B. im Fall der linearen 


Kette die Form haben wird: we Br 


@ > (u Un-1) 


= 


| || 
| 
| 
3 
3 
a 
2% 
ror 
> 


Allgemein ist es ein Ausdruck dritten Grades in den Elonga- 
tionen, der jedenfalls alle Gitterpunkte als gleichwertig be- 
handelt, mithin 


u 

5 

kann, wo n für n, % und 7, für y 2 
steht. Ersetzt man nun gemäß (6°), (6°) und (11) die x yz 
durch die b, so tritt ein Faktor 


in dem mit Dee ge ge wr multiplizierten Glied auf. Man 
darf dann die Summation über n,n. 3 ausführen. Die Summe 
ist nur dann #0, wenn 


h+W+h'={ 


+ 2n 


Es ist wichtig, daß diese räumliche Interferenzbedingung nur 
mod 27 gilt, weil die n ganze Zahlen sind. Im Fall des Kon- 
tinuums steht auf der rechten Seite der Gleichungen (17) nur 0. 
Das Zusatzglied in der Energie hat also die Form: 


Hierin ist, wie im folgenden stets, sobald keine Verwechslungen 
zu befürchten sind, f für f gy h j geschrieben; V,,-, verschwindet, 
sobald die Indizes nicht der Bedingung (17) genügen. Ferner 
ist Vy,-~, in den drei Indizes symmetrisch. — Aus diesem 
Umstand folgt bereits, daß das kontinuierliche Modell un- 
brauchbar ist. Um das einzusehen, betrachten wir die Größe 


fghj | 


und ihre zeitliche Ableitung. 
Unter dem Einfluß der Störungsenergie bleiben die b nicht 
mehr konstant, sondern ändern sich gemäß: 


ay 
| 
ER 


RER, 
| -f-g-h-j Moyyny 


(20) 


Also wird nach (19) 
j > i 4 


- 


Dafür kann man wegen der Symmetrie von V;,,, auch 
schreiben: 
a) — FDS 
Dieser Ausdruck ist nur dann von Null verschieden, wenn in (17) 
die unteren Gleichungen erfüllt sind. Insbesondere verschwindet 
(21) immer, falls man kontinuierlich rechnet. Für den ein- 
dimensionalen Fall besagt dies sofort, daß die Wärmeleit- 
fähigkeit unendlich groß wird, da dort &,= const.f und 
daher J proportional dem Energiestrom wird. Dort ändert 
sich also nichts gegenüber dem harmonischen Modell. Im drei- _ 
dimensionalen Kontinuum hat, wegen der Abhängigkeit der 
Frequenz von 7, J nichts mit dem Energiestrom zu tun. Aus 
der Tatsache, daß es ein Integral der Bewegungsgleichungen 
gibt, folgt jedoch, daß es Zustände gibt, die stationär sind 
unter dem Einfluß der Störung (18) und die von dem thermo- 
dynamischen Gleichgewichtszustand verschieden sind. Man 
erhält sie, indem man die Entropie bei festem Wert von J 
zu einem Maximum macht. Da J unsymmetrisch ist (bei Ver- 
tauschen von j mit — j das Vorzeichen ändert), wird zu diesen 
Zuständen bei nicht verschwindendem J auch ein nicht ver- 
schwindender Energiestrom gehören.!) 

Das Integral J ist, grob gesprochen, analog zum Gesamt- 
impuls eines Gases, der ja auch ein Integral der Bewegungs- 


we )t 


1) Es erscheint aus diesem Grunde selbstverständlich, daß die Rech- 
nungen von Ornstein und Zernike für das lineare Modell sofort zu 
einem negativen Resultat führten, während der Beweis für den räum- 
lichen Fall nicht ohne weiteres zu erbringen war. 

Annalen der Physik. 5. Folge. 3. ? e 70 
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gleichungen darstellt. Unser Fall entspricht also etwa einem 
Gas. das sich in einer kreisförmig geschlossenen Röhre befindet. 
Man kann dann, wenn das Gas durch die Röhre strömt, auch 
von keiner Wärmeleitfähigkeit mehr reden. Der Unterschied 
ist nur der, daß man beim Gas die Randbedingungen so wählen 
kann, daß an den Grenzflichen kein Massentransport statt- 
findet, so daß der Gesamtimpuls notwendig Null ist. Im Kristall 
lassen die Randbedingungen jedoch zu, daß durch die Grenz- 
flächen ein Energiestrom tritt (sonst könnte keine Wärme- 
leitung vorhanden sein) und daher ist auch immer J=0 mit 
den Randbedingungen verträglich. Es kommt also wesentlich 
darauf an, daß J, obwohl nicht identisch mit dem Energie- 
strom, doch sehr ähnlich dazu gebaut ist, im Gegensatz zum 
Gas, wo der Impuls linear, der Energiestrom dagegen von 
dritter Ordnung in der Geschwindigkeit ist. \ E 


‘3. Statistik für die klassische Rechnung 


Aus dem Vorstehenden geht hervor, daß man für die 
weiteren Rechnungen das diskontinuierliche Modell zugrunde 
legen muß. Es würde nun folgender Ansatz naheliegen, analog 
zu dem üblichen Verfahren der kinetischen Gastheorie: Man 
betrachtet eine bestimmte Wellefghj und nimmt an, daß 
alle übrigen im thermischen Gleichgewicht stehen. Dann be- 
rücksichtigt man die Störungsenergie (18), durch die, wie wir 
im nächsten Abschnitt im einzelnen sehen werden, die be- 
trachtete Welle auf Kosten der übrigen abklingen wird. Ebenso 
wird auch der von ihr herrührende Energiestrom abklingen, 
wenn auch vielleicht langsamer, da die bei den Streuprozessen 
erzeugten Wellen ebenfalls noch einen merklichen Energie- 
strom in derselben Richtung mit sich führen werden. Auf 
diese Weise bekommt man das Abklingen während einer kurzen 
Zeit, da man ja die durch (18) hervorgerufene Änderung als 
klein behandeln muß. In Analogie zur Methode der kinetischen 
Gastheorie würde man dann annehmen, daß dieses Abklingen 
nach einem Exponentialgesetz erfolgt und könnte so eine Halb- 
wertzeit und durch Multiplikation mit der Gruppengeschwindig- 
keit eine freie Weglänge der Wellen definieren. Daraus erhält 
man dann ohne weiteres die Wärmeleitfähigkeit, z. B. in der 
Weise, wie dies Debye a. a. O. ausgeführt hat. 

Dieses Verfahren ist aber in unserem Fall sicher nicht 
zulässig. Denn es würde auch im kontinuierlichen Fall eine 
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endliche Wärmeleitfähigkeit liefern, da dort sicher beim Ein- hs 
schalten der Störungsenergie der von einer einzigen Welle her- 
rührende Energiestrom zunächst abklingt. Wir wissen aber — 


nach den Ergebnissen des vorigen Abschnitts, daß er icht 
bis auf Null abklingt, sondern daß der schließlich erreichte 
Endzustand einen von Null verschiedenen Energiestrom besitzt. 
Die Annahme des exponentiellen Abklingens ist also hier scher 
nicht zulässig. 

Statt dessen haben wir streng die Änderung der statistischen 
Verteilung unter dem Einfluß von (18) zu berechnen. Als 
Variable werden wir dabei die durch (13’) eingeführten E,,.; 
wählen und alle Werte der Phasen der b,,,; als gleich wahr- 
scheinlich ansehen. Hierdurch beschränken wir uns auf Er- 
scheinungen, die nicht vom Ort abhängen, was für den Beweis 
des H-Theorems genügt. Bei der Behandlung der Wärmeleit- 
fähigkeit sind dann noch besondere Betrachtungen notwendig. 

Man betrachtet also eine Gesamtheit von gleichartigen 
Systemen und den Bruchteil 


W (E dE eee 


dieser Systeme, für den die Anregungsstärke aller Schwin- 
gungen in den Intervallen (E,,E,+dE,) enthalten ist. In 
einer Zeit t wird dann jedes System in einen Zustand E,+AE, 
übergehen. Von allen Systemen, die zu Anfang im Zustand E 
waren, sei F(E,AE,r)dAE der Bruchteil, für den die AE, 
in den betrachteten Intervallen liegen. Die Änderung der Ver- 
teilung wird offenbar?): 


W(E;,, 2) — W(E,, 0) = F f W(E,— 4E,;, 0) 


Man muß beachten, daß sich die E stetig ändern, so daß fir 7 + 
hinreichend kleine t F sicher nur dann merklich von Null ver = = 
schieden ist, wenn die AE klein sind. Dann darf man setzen: Si: 
1) Das Folgende ist eine geringe Modifikation der — 
Fokkerschen Methode. S. A. Fokker, Ann. d. Phys. 48. S. 812. 1914 u Er 
M. Planck, Berl. Ber. 1917, S. 
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W(E— AE\FIiE— AE, AE, 


= W(E)F(E, AE, [W F(E, AE, 
D>) 4E, 4Ey 4E, pe 
r 
fr’ 
Dann wird (22): | Br er | 
r f 
mit 
4E, = [AE,F(E, AE, AE 
(25) + und 


AE; AE; = 4E, AE,, F(E, AE, AE. 


Wir haben in (23) nur die ersten beiden Glieder ausgeschrieben ; 
es wird sich später zeigen, daß die höheren keinen Beitrag 
mehr liefern. Man kann nun die Größen (25) berechnen, ohne 
die Funktion F zu kennen, indem man die AE, als Funktionen 
der E, und der Phasen berechnet und dann über alle Werte 
der Phasen mittelt. Diese Mittelung ersetzt für unsern Fall 
die „Unordnungshypothese“. 


7 er 4. H-Theorem für die klassische Mechanik 


Ben = : Zur Berechnung der Größen (25) setzen wir in (20) auf der 
rechten Seite die Lösungen der ungestörten Gleichung ein, 
d.h. betrachten dort die b als konstant. Durch Integration 
erhält man in erster Näherung: 

i (wer + wer —w,)t 


“2 pet + — We 
= : In zweiter Näherung hat man die b,; in (20) einzusetzen. 


‚+ On — 
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Bei der Mittelung über die Phasen der b° verschwindet der hoe: 


Ausdruck, den wir dann zu bilden haben, nur dann nicht, wenn 
er nur Beträge der b, d.h. nur Produkte der Formb;,;, ;b-s~-g-n_; 
enthält. Da aber b,” nur mit b° , multipliziert auftritt, brauchen 
wir nur die Glieder zu berechnen, in denen 


af f 


ist. Im ersten Fall verschwindet aber der Koeffizient V 
weil dann wegen (17) f’ = 0 wird. Wie man sich z. B. am 
Beispiel (16) leicht überlegt, verschwinden die V;,o. (Es ist ; 
zu beachten, daß in allen diesen Formeln f für den Vektor fghj 
steht.) Die beiden anderen Möglichkeiten liefern: 


r 12 
| 
f’ yr bed (@ 


Mit Rücksicht auf (12°) wird, wenn wir über die Phasen mitteln, 
d.h. alle Glieder streichen, die nicht nur Beträge enthalten: | 


be 4E,= Mo? b° + b,2 

4 |? 1- c08(0, + — 

8 1— cos (@,,+ T = 


2 


f 


= 
(2, + b, be ) 
In analoger Weise wie oben zählen wir ab, auf wie viele Arten 
wir die Indizes paarweise entgegengesetzt gleich machen können 


my 
oder 
¥ 
\ 
= 
= 
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V „|? 1 — cos + 
(29) 4E? = t” | -E, Ep Ey. 
@? jr OB, (Br + — 


Schließlich ergibt sich in gleicher Weise für f + f* 


EAE 8 el? 1 — 008 (@ t 

IV ‚'? 
1 — cos (@, + + Wp, 
(0, + + 0,,)2 Ep} | 


Wir sehen also, daß die von der Störungsenergie hervor- 
gerufenen Änderungen in den E, im allgemeinen periodisch in 
der Zeit sind. Nur wenn eine Resonanzbedingung der Form: 


(31) + + = 


erfüllt ist, wachsen die betreffenden Glieder linear mit der Zeit 
an, es gibt „„Übergänge“ der Energie zwischen den verschiedenen 
Schwingungen. Man sieht, daß dabei immer drei Schwingungen 
beteiligt sind. Und zwar müssen, da in (28) die Produkte 
zweier E, auftreten, immer zwei Schwingungen angeregt sein. 
Das erste Glied von (28) bedeutet, daß aus den beiden Schwin- 
gungen f’ und f”’ eine neue, f, entsteht. Das zweite Glied ent- 
spricht, falls die » positiv sind, dem Abklingen der Wellen f’ 
und f”, wenn man sich die entsprechenden Glieder in den 
Ausdrücken für A E,- und AE;» ansieht. Ist dagegen z. B. 
@, negativ, so sieht der Prozeß so aus, daß zunächst zwei Wellen 
angeregt sind, und daß dann eine von beiden abklingt, die 
Energie der anderen dafür zunimmt, und gleichzeitig eine 
Streuwelle erzeugt wird. Zu einer Lösung von (31) gibt es immer 
drei derartige Prozesse, die sich gerade gegenseitig kompensieren, 
wenn das System im thermischen Gleichgewicht steht. Offenbar 
wird aber das Gleichgewicht nur dann erreicht werden, wenn es 
immer Lösungen von (17) und (31) gibt. Und zwar muß es, 
wie wir im zweiten Abschnitt gesehen haben, immer solche 
Lösungen geben, bei denen in einer der Gleichungen (17) auf 
der rechten Seite nicht 0, sondern + 22 steht. Wir lassen die 
Frage noch vorläufig offen, wann das der Fall ist. Wenn es 
solche Lösungen gibt, so treten auf der rechten Seite der 
Gleichungen (28) bis (30) Resonanznenner auf, denen gegenüber 


R 
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wir die V und die E, als langsam veränderlich betrachten 5 
können.!) Ersetzen wir die Summation durch eine Integration 
(Grenzfall unendlich großer N) so können wir in bekannter 
Weise, statt der Integration nach f’g’h’, f’g’ und o,, als Variable ie 
einführen und dürfen dann die Integration nach w,, bis Un- _ 
endlich erstrecken, weil der Resonanzfaktor 


1 - 608 Den —_ w,)t 


sehr rasch abfällt. Außerhalb dieses Faktors ersetzen wir noch 
@7 durch seinen Wert an der Resonanzstelle. Die Ausführung der 


Integration liefert dann einen mit t proportionalen Faktor, so 
daß schließlich 


wird, wobei C,,,,, in den drei Indizes symmetrisch ist und nur 
dann + 0, wenn sowohl (17) als (31) erfüllt sind. nr aera 
ergibt sich für A E,2: 


(33) = 5 > ErEp 


Mit A E, A Ey liegt es insofern etwas anders, als in (30) f’ q’ h’ 
bereits durch (17) festgelegt sind [wobei man in (17) natürlich 
S* g* h* statt f” g’’ h’” zu schreiben hat] und es ist nur noch über 
j zu summieren. Die Integration über den Resonanzfaktor darf 
also erst nach dem Einsetzen in (24) ausgeführt werden, wobei 


man noch voraussetzen muß, daß TELE - eine langsam ver- a” 

änderliche Funktion von f* ist. Das bedeutet aber keine er- ae .z 

hebliche Einschränkung für die Verteilungsfunktion. 5 Be 


Wir können jetzt auch die nachträgliche Rechtfertigung En 
dafür wr“ daß wir in (23) nur die oe ae Glieder 


Mittelwerte (25) muß man nämlich Produkte vi mehr als 
zwei Größen der Form (26) bilden und dann treten keine zur 
proportionalen Glieder mehr auf, sondern nur solche von zweiter 


1) Es könnte hier bedenklich erscheinen, in der klassischen Rechnung _ 
die E, als langsam variabel anzusehen, doch erübrigt sich eine Recht. y- 
fertigung, da sich diese Annahme bei der strengeren quantenmech: anischn Fe: 
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Ordnung in r. Ist also die Zeit r klein gegen die ,,Lebensdauer* 
eines solehen Zustands, so darf man diese Glieder sicher ver- 
nachlässigen. Allerdings ist zu beachten, daß man r nicht be- 
liebig klein wählen kann, da die Resonanz immer unschärfer 
wird, je kürzer man t macht. Dieser Punkt, der hier unerheblich 
ist, wird sich bei der Betrachtung der Wärmeleitfähigkeit als 
sehr wichtig erweisen. 

Mit Benutzung von (32), (33) und nach Ausführung der 
entsprechenden Integration für 4 E,A Ey wird aus (24): 1 


AW 
re aE, 


(34) | 
ow ow ow 
| . Ey Ey (Sz, 07 + 3 E, or)) 


Es folgt unmittelbar, daß die Maxwellverteilung er 
ZE, 
(35) 
stationär ist, denn dort ist ey a 
A 
aw, _ _ aW, 
und folglich verschwindet die Klammer in (34) wegen (31). 
Es bleibt zu zeigen, daß (35) die einzige stationäre Verteilung 
ist. Dazu betrachten wir die Größe Den, Se 
(36) 
Ihre Änderung in der Zeit ist nach (34): aay’ 


AH =—[--- log W + I)dE. 


Wegen der Bedeutung von W ist aber ae] 


faw aE wen 
wie man auch direkt aus (24) verifizieren könnte. 


4H ' 
— = [+ flog > Cp 


ow ow 


4 
| 
., 
E 
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Durch partielle Integration und Berücksichtigung der Symmetrie 


von Copp 
(87) aw aw 


Die Koeffizienten C sind aber sämtlich positiv, und folglich ist 
AH immer >0. Wenn W stationär ist, muß das Gleichheits- 
na gelten, und das ist nur möglich, wenn für alle L nen 
von (17) und (31) : a 
aw ow aw 


+r cE, +" GE, 


(38) 


(38) ist ein System von homogenen linearen Gleichungen 


in den ©” | Wir setzen Ws us = r, und erhalten die Glei- 
f 


‘ould 


Falls in an immer 0 stände, hätten diese Gleichungen außer 
der Lösung x, = wy noch die Lösung 2; = f bzw. 2,=goder _ 
z,—=h. Es kommt also auf die Prozesse an, bei denen de =| 
räumliche Interferenzbedingung mod 27 erfüllt ist, und die 
also, wenn man die f so festlegt, ddß —a =f <a, etwa fol- 
gendermaßen aussehen: Zwei Wellen, für die f+’ >a, 
<a,h+h'<a ist, klingen ab und es entsteht dieWelle 
f+f -2n, 9+g,h-+h’' mit irgendeinem Wir wollen 
dann von „Umklapprozessen“ sprechen. 

Offenbar hat (38)’ auch dann noch eine andere Lösung, 
wenn 2, nur in einer dieser Gleichungen vorkommt, d. h. wenn 
es zu vorgegebenem fghj nur eine Lösung von (17) und (31) 
gibt. Wegen der Identität E_,_,_n-;=E;,n; hat man dabei 
auch solche Lösungen zu zählen, bei denen (17) und (31) für 
—f, —g, —h, —j erfüllt sind. 

Betrachtet man f, g, h als stetig veränderlich, so kann 
man (38) als Funktionalgleichung auffassen, wobei man zweck- 
mäßig z(fghj) für alle — o <f< + ©o usw. definiert und 
dafür der Bedingung (f+ 2x, = xz(fghj) unterwirft. 
Man betrachtet nun die Funktion (f) +z(f) dean 
allen Stellen, wo (17) und 31 gelten, verschwinden muß. Da sie _ 
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außerdem die Summe von drei Funktionen von f, f’, f” einzeln 
ist, so hat sie die Form: i 


+f )+79+9 +9") 
+d(h+h' +h"). 


Sie muß ferner auch für Umklapprozesse verschwinden, und 
folglich die Form 


+f" +22) 
trgtg tg) thy 


haben. Beides kann nur zutreffen, wenn 6 = 0. Ebenso folgt 
das Verschwinden von y und 6. 

ow ow 
OE, OE,’ 
für alle f und f’, unter der oben gemachten Voraussetzung, daß 
es eine Mannigfaltigkeit von Lösungen von (17) und (31) gibt. 
Damit ist zunächst nur bewiesen, daß W eine Funktion der 
Gesamtenergie >) E,,n; ist. Die spezielle Form (35) ergibt 
sich erst dann, wenn man das System in Wechselwirkung mit 
einem „Wärmebad“ bringt. Wir wollen diese Überlegungen 
jedoch als hinreichend bekannt übergehen. 


Es ist also für eine stationäre Verteilung sicher 


5. H-Theorem, quantenmechanisch 
Für die quantenmechanische Behandlung des Problems — 
erweisen sich die Variablen b, als unbequem, weil sie mit den 
Koordinaten durch eine zeitabhängige Transformation ver- 


knüpft sind. Wir setzen daher 
(39) a 
so daß wegen (11) 


b io .t 
fghj “fghj~ ? 


1 
ran; = (Eon; +’ 
wird. Man überlegt leicht, daß der zugehörige Impuls 


ist. Man erhält also die Bewegungsgleichungen (ohne die kubi- | 
schen Glieder): 


. 


. 
3 
2 Fa 
= 
q 
a: 
it 
% 


, 
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Wenn man nun zu den Matrizen übergeht, soist zu beachten,daB 
die a keine reellen Größen sind, ihre Matrizen also nicht her- - 
mitisch. Statt dessen muß man verlangen, daß zu der kon- 


jugiert komplexen Größe a_,_,_n-; = @y9n; die Matrix 


= 
gehört. Dazu kommt dann noch die Vertauschungsrelation, 
die in diesem Falle wegen (40) lautet: 


h 


Schließlich muß man den Energieausdruck noch symmetri- 
sieren, und zwar: 


(41) E;=4Mo;, (a,a_,7+ a_ra)). 
Aus (41), (41’) und (42) ergibt sich in bekannter Weise: 


(Anm =0, wenn n"tn—1 
/ h i 
| E,. = (n+ 3 +7 ) or 


Dabei ist n= 0 für wo, =O und n <0 für &;,<0. Zur Be- 
schreibung des Zustandes unseres Systems hat man die simt- 
lichen Quantenzahlen n,,,; anzugeben. Da aber E_,,,;= | 
Eyon;, 80 hätte man eigentlich einen der Indizes nur von Obis . 
laufen zu lassen, es ist aber formal bequemer, diese Ein- 
schränkung nicht zu machen, und dafür 


zu definieren. A 
Man hat nun eine Wahrscheinlichkeitsamplitude « (n,) 
zuführen, die von den sämtlichen n,,,; abhängt. Sie ist kon- fy 
stant, solange man die kubischen Glieder fortläßt und wird sich _ = 
bei Berücksichtigung dieser Störung langsam ändern. Dabei. outs 


ilt?): 
2 Eu —En)t 
a(n,) = > Wa, aye a(n). 


1) Vgl. z.B. P.A.M.Dirac, Proc. Roy. . Soc. 112. S. 661. 1926. 


| 

~ 

ß 

= 


"sind die der Störungsenergie. Diese ist 
nach (18) und (39): 


1 
Die Matrixelemente sind also nach (43) Null, wenn nicht alle n’ 
gleich den entsprechenden n sind, bis auf drei Indizes, für die 
nn — 1; Nin —1. 


Also bekommen wir unter Beachtung von (43): 


h *e r (m+ 1) + 1) +1) 


or) Sen, +1, +1, + 1). 


In erster Näherung behandeln wir wieder « auf der rechten 
Seite von (45) als konstant und erhalten 


An (n, +1)(n, +1) (Mp +1) 


(46) 
: . + 8, Nrr + +1). 


+ Or + O pe 


In zweiter Näherung müssen wir die Werte (46) in (45) ein- 
setzen. Betrachten wir wieder die Phasen als unabhängig, 
wobei es sich aber zum Unterschied von der klassischen Rech- 
nung nicht um die Phasen der elastischen Wellen, sondern 
um die der « (n) handelt, die keine unmittelbare physikalische 
Bedeutung haben, so wird schließlich: 


4h 


(47) + ln» + 1)(mp +1) + + t 
Win, +1, +1, + 1)— Win). 


Die nicht ausgeschriebenen n, sollen auf der rechten und linken 
Seite gleich sein. Daß scheinbar (47) nur solehen Übergängen 
entspricht, bei denen drei Schwingungen je ein Quant ver- 
lieren, liegt an unserer Bezeichnung (44). (47) führt ja wieder 
auf die Resonanzbedingung (31) und daher ist sicher immer 
mindestens eins der @ negativ. Bar 


, 
A 
q 
d 
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in 
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Die Integration über den Resonanzfaktor läßt sich in (47) 
nicht so einfach wie in (28) ausführen, denn die n, sind ja 
ganzzahlig und hängen also sicher nicht stetig von f ab. Dieser 
Umstand hängt mit einer Tatsache zusammen, die von Pauli!) 
näher diskutiert wurde. Es ist nämlich nicht möglich, genau 
anzugeben, mit welcher Energie eine einzelne Schwingung fg hj 
angeregt ist, denn um die Frequenz so genau zu messen, daß 
man zwischen benachbarten f noch unterscheiden kann, muß 
man während einer Zeit T beobachten, die so lang ist, daß 

T+ Aw = T. Afwi. 

Wegen (7) ist aber 4 f=-- und da Of die Gruppen- u 
geschwindigkeit ist, so ist T von der Größenordnung derZeit, 
die eine Wellengruppe brauchen würde, um das ganze Kristall- 
stück zu durchlaufen. Während einer so langen Zeit sind aber 
gemäß (47) merklich viele Übergänge vor sich gegangen, so 
daß sich die n, bereits merklich geändert haben. Man kann 
also die f nur mit einer Ungenauigkeit von der Ordnung 1/T 
definieren, wenn T die Lebensdauer des betreffenden Zustands 
ist. Wenn wir also das fg h j-Spektrum in ,,Elementarbereiche« 
von der Breite 2b einteilen, die wir mit FGH bezeichnen, so 
können wir nichts anderes bestimmen als 


f=F-—b g=G—-b g9=H-b 


Wir müssen dann annehmen, daß zur Zeit Null die Wahr- 
scheinlichkeit für irgendeine Kombination der n, nur von ~ 
den N, abhängt. Außerdem berechnen wir statt (47) die Summe 
über alle Wertkombinationen der n,, für die >Dn,—=N,., weil x ot 
das die einzige Größe ist, die der Messung zugänglich ist. Zu — oe ; 
dem Zustand N, gehört das statistische Gewicht: Fr 7 


14 3 
wenn r = (32) (das eigentlich noch einen Index F tragen 0 . 


1) W. Pauli, Probleme der modernen Physik, herausg. von P. Debye - 
(,,Sommerfeld-Festschrift“) S. 30, Leipzig 1929. 


= 


a. Diese Zahl ist so zu wählen, daß b- > 


on u kann nun in (47) zuerst die Summation ka die n, ausführen. 
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wird. Man 


Dabei kommt an Stelle von n,+1: (Ny +1), wobei 
i das y zu den Werten N, , nicht N, + . usw. gehört. Statt 
7 u dessen kann man wegen (48) auch YN ptt — (N „+ 1) schreiben. 


h T D, F'Fr 


-[W(Nr +1, +1,Ner+1)—W(N 

Dabei unterscheidet sich D;,, pr von dem in (82) eingeführten 
Cy p py durch den Faktor: 


1 
(49 (tere! + + ...), 


_ der die erhöhten Übergangsmöglichkeiten wegen der Breite der 


E Elementarbereiche zum Ausdruck bringt. Wegen der Definition 


(44) darf man das Vorzeichen der drei Inde xtripel umkehren 
= deutlicher schreiben: 
% | 


— Dp pr 

AW = rp Or Op, 
+1) + 1) Nev + 1) + 1, Ne + 1, 
. Nr ” 1)[W\ Nr 1, Ny Be 1) _ W(Np)} 
+ Nr Nr Nrr y(N) [W(Nr 1, Nr: — 

In der Grenze für hohe Quantenzahlen geht (50) bis auf y und 

den Faktor (49) in (34) über, wie es sein muß. Offenbar ist (35) 

auch hier stationär, weil wegen (31) und (48) 

We (Nr Ny = + 1, Ny + Np 1). 


Allerdings gilt diese Beziehung nicht streng, weil (31) wegen 
der Breite = Elementarbereiche nur mit einem Fehler der 


Er 
rs 


Ordnung b a erfüllt ist. Aber das ist die Genauigkeit, mit 
der (35) i 


AW ‘Ppt p 1, Nr +1, + 1) 4 


| 
“a 
: 
’ 


Zur kinetischen Theorie der Wärmeleitung in Kristallen 1079 rn 7 


nur bis auf h/t bestimmt ist. Es hat offenbar hier keinen. 
Sinn, exakte Stationarität zu verlangen. 
Wir betrachten wieder die Größe: 


(51) H log W (N) 
und ihre Änderung in Pr Zeit t: Pr 
Y c 
AH =— lg W-AW 
= > - Npr y(N... 
N 


- flog W (N) — logW(Np — 1, 2] 
(nach Umbenennung der Summationsbuchstaben im ersten _ 
Glied). Wegen des monotonen Verlaufs von log x ist also immer 
AH = 0 [wegen (44) ist immer ,N,2 0] und das Gleich- _ 
heitszeichen kann nur gelten, wenn für alle F F’ F’’, die (31) 
und (17) erfiillen, 

W (Np—1, Np —1, Np. —1) = Np New). 

Aus dieser Bedingung folgt unter den gleichen Voraus- 
setzungen wie im 4. Abschnitt, daß 


Wi ir haben nun zu ee wann diese Verwmestougen 
erfüllt sind. 


on 6. Diskussion der Interferenzbedingungen 


Es liegt nahe, zu fragen, wie weit im einfachen Fall a vd 
linearen Kette mit dem Dispersionsgesetz (10) bereits die Be- 
dingungen für das H-Theorem erfüllt sind. Es muß u wegen 


[WWr, Nr, Nr) -W (Nr 1, Np: 1, Nerv 1)| | 


sin sin =-+ sin 


sein, d.h. entweder _ 
sın 1 cos cos T = 


| 
sin ———— sin — sin —- = 0. 


Größen f, f’, f’ verschwindet. Dann verschwinden aber, wie wir 
gesehen haben, die Koeffizienten V’;;-9. Das bedeutet allerdings 
noch nicht, daß die betreffenden Übergänge nicht stattfinden, 
denn in (28) kommt im Nenner noch ein Faktor @?, vor, der 
das Verschwinden des Zählers kompensiert. Der Grund dafür 
ist, daß wegen (15) die Schwingungen mit kleinem ® bei gleicher 
Anregungsstärke eine sehr große Amplitude haben. Doch sind 
bei diesen Übergängen f und f’ benachbarte Schwingungen und 
der Energiestrom ändert sich dabei nur um einen Betrag von 
der Größenordnung der Resonanzunschärfe. Daher sind sie für 
die Wärmeleitung belanglos. Auch zum Beweis des H-Theorems 
reichen sie nicht aus, denn wenn die Resonanz scharf wäre, so 
käme jedes nur in einem derartigen Prozeß vor, und nach 8. 1073 
gäbe es dann noch andere stationäre Verteilungen. Wegen der 
Unschärfe kommt zwar f bei mehreren Übergängen vor, aber 
das sind immer nur endlich viele, und auf diese Weise würde sich 
zwar Gleichgewicht einstellen, aber in einer Zeit, die pro- 
portional N ist, und es sind in Wirklichkeit andere Ursachen, 
die das Gleichgewicht herbeiführen. Wir haben nämlich immer 
nur bis zur zweiten Näherung gerechnet; dagegen ergibt sich in 
der nächsten Näherung eine Interferenzbedingung der Form: 


+ Wyn + = 0 


mt 


Hier hat man eine Variable mehr, und die Gleichungen haben 
immer nicht triviale Wurzeln. Auf die gleichen Bedingungen 
wird man geführt, wenn man in der Entwicklung der Potential- 
funktion bis zu den Gliedern vierter Ordnung im Atomabstand 
geht. Doch müssen für diese Prozesse immer drei Schwingungen 
angeregt sein, und die Intensität des Abklingens einer bestimmten 
Welle ist proportional der Anregungsstärke zweier anderer. 
Da bei hohen Temperaturen alle Schwingungen die mittlere 
Energie k T haben, hat also das lineare Modell eine Wärme- 
leitfähigkeit, die dem Quadrat der Temperatur umgekehrt 
proportional ist. 

Dagegen wird bereits durch die Prozesse zweiter Näherung 
erreicht, daß ein Energieaustausch zwischen benachbarten 


1080 R. Peierls 
j 7 : Tede dieser Bedinonnoen ist nur erfüllbar. wenn eine der drei 
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Frequenzen stattfindet und diese Tatsache läßt sich zur Er- 
klärung der Absorption der Reststrahlen verwenden. Für 
diesen Zweck darf man sich also auf das lineare Modell be- 
schränken. *) 

Die Verhältnisse ändern sich aber, wenn man zu mehreren 
Dimensionen übergeht. Wir wollen die Diskussion für den 
ebenen Fall durchführen. Im Raum sind die Möglichkeiten 
sicher günstiger als in der Ebene, und wenn man zeigen kann, 
daß es im zweidimensionalen Modell immer Lösungen von (17) 
und (31) gibt, so gilt das a fortiori für das dreidimensionale. 

Gegenüber dem linearen Modell haben wir hier sechs 
Variable f, f’, f’, 9.g’,g’”’ und drei Gleichungen, nämlich zwei 
aus (17) und eine von (31). Außerdem haben wir aber noch die 
Möglichkeit, den Index 7 für jede der drei Wellen zu variieren; 
von dieser letzten Möglichkeit wollen wir jedoch zunächst ab- 
sehen, d.d. j =’ =)" setzen. 

Man kann dann eine Fläche konstruiert denken, indem 
man in einer Ebene die Werte von fg aufträgt und in der dazu 
senkrechten Richtung die zugehörigen m. Um zu präzisieren, 
machen wir die Annahme über das Kraftgesetz (Berücksichtigung 
nur der Nachbarn im Abstand a und a Y2), die bei Born und 
v. Karman a. a. O. verwendet werden. Dann weiß man, daß 
der Schnitt dieser Fläche z. B. mit der Ebene g = 0 eine 
Kurve vom Typus (10) ist. Um die Lösungen von (17) und (31) 
bei festem f,g zu konstruieren, muß man die Fläche in der 
5. 9-Ebene um den Vektor + f, + g verschieben, und senkrecht 
dazu um @y,- Die Schnittpunkte der verschobenen und der 
unverschobenen Fläche liefern die gesuchten Werte von f’g'. 
Wenn man die ganze Figur in der f- und g-Richtung mit der 
Periode 22 fortgesetzt denkt, so erhält man gleichzeitig die 
Lösungen, die zu den unteren. Gleichungen (17) gehören. In | 
Fig. 1 ist der Schnitt der Figur mit der Ebene g = 0 gezeichnet 
und die verschobene Kurve unter der Annahme konstruiert, daß 
für die erste Welle g =0 ist. In Übereinstimmung mit den 
Ergebnissen von 8. 1080 haben dabei die Kurven nur die ge- 
meinsamen Punkte, die den trivialen Lösungen entsprechen. 
Die Flächen haben aber auch keine weiteren Punkte gemeinsam, 
da am Nullpunkt die Breite der Figur in der g-Richtung und in 

1) W. Pauli, Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. (3) 6. S. BB 1925. 
Annalen der Physik. 5. 8. 
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jeder anderen Richtung der f, g-Ebene Null ist. Falls nun für 
die erste Welle g + 0, so liegen die Dinge genau so, weil es dort 
jedenfails wieder die triviale Lösung f” = g’’ =0 gibt, und 
folglich wieder der Nullpunkt der unverschobenen Fläche auf der 
verschobenen liegt. Man kann sich diese Verhältnisse leicht 
anschaulich vorstellen, wenn man bemerkt, daß die Fläche 
in der Nähe des Nullpunkts ähnlich einem Doppelkegel um die 
w-Achse ist, der jedoch in der f- und g-Richtung verzerrt ist. 


Aw 


Graphische Lösung der Interferenzbedingungen 
Fig. 1 
a Es kénnte trotzdem noch Schnittpunkte geben, die sehr 
weit vom Nullpunkt beider Flächen entfernt sind. Ob das der 
Fall ist, hängt von dem speziellen Dispersionsgesetz ab. Jeden- 
falls wird es dann solehe Wurzeln nicht für beliebige Werte von 
f und g geben, so daß sie für unsere Zwecke nicht ausreichen. 
Nun gibt es aber zwei solche ®-Flächen zu den (im zwei- 
dimensionalen) zwei Werten von j. Wählt man nun 3,5’, 7” 
verschieden, so kommt der Nullpunkt der verschobenen Fläche 
nicht mehr auf die unverschobene oder die verschobene Fläche 
geht nicht mehr durch den ursprünglichen Nullpunkt, so daß die 
Flächen mindestens eine Schnittkurve haben. Es gibt also 
immer eine Mannigfaltigkeit von Lösungen der Interferenz- 
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bedingungen. Die Prozesse, auf die es ankommt, sind also solche, 
bei denen der Polarisationszustand der Wellen verschieden ist. 
Es ist auch evident, daß es für hinreichend große f,g immer 
solche Schnittpunkte gibt, die außerhalb des Gebietes - a <f <a 
liegen, und die daher zu ,,Umklapprozessen gehören. 

Schließlich wäre es noch denkbar, daß gerade für diese 
Lösungen alle Koeffizienten V,,-;» verschwinden. Das ist aus 
folgendem Grunde auszuschließen: Nach den Rechnungen von 
Born und Kärmän enthält das Dispersionsgesetz selbst im 
am meisten idealisierten Fall zwei Materialkonstante, d.h. 
mindestens eine dimensionslose Konstante, die die Form des 
Gesetzes und damit die Lösungen der Interferenzbedingungen 
beeinflußt. Das Störungspotential, das die Vz; bestimmt, 
hängt ebenfalls von mindestens zwei Konstanten ab, die jedoch 
mit den vorherigen nichts zu tun haben, da sie durch höhere 
Ableitungen des Kraftgesetzes gegeben werden. Es wäre also 
höchstens möglich, daß die fraglichen Koeffizienten bei einer 
speziellen Wahl dieser Konstanten verschwinden (obwohl 
schon das unwahrscheinlich ist) jedenfalls ist aber nicht zu 
erwarten, daß diese zufällige Beziehung in der Natur streng 
realisiert ist. 

Wir sehen also, daß für ein dreidimensionales Kristallgitter 
die Bedingungen für das Bestehen des H-Theorems und für eine 
endliche Wärmeleitfähigkeit erfüllt sind. 


7. Klassischer Ansatz für die Wärmeleitung 


Wir wollen nun Vorgänge betrachten, die vom Ort im 
Kristall abhängen. Dazu ist offenbar die Fourieranalyse nach 
streng monochromatischen Wellen, wie wir sie in den vorigen 
Abschnitten benutzt haben, ungeeignet, denn ortsveränderliche 
Amplituden der Wellen kann man nur realisieren, wenn man 
mehr als eine Frequenz zur Verfügung hat. Sinngemäß wird 
man also folgendermaßen verfahren (wir operieren im folgenden 
wieder mit dem linearen Modell, die Verallgemeinerung auf drei 
Dimensionen ist dann leicht): 

Wir teilen die Kette von N Atomen in N/L Abschnitte von 
je L Atomen ein und zerlegen das spektrale Intervall — a < f <a 
in L Teile von der Länge 2a/L. Dann darf man nach der Inten- 
sität der Schwingungen aus dem Intervall f im v. Abschnitt des 
Kristalls fragen. Dementsprechend definieren wir: 
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= 


Dabei ist x, eine beliebige Zahl zwischen 0 und 1. Die Umkehrung 
von (52) ergibt: 


L 


Um die anschauliche Bedeutung der Größen B, zu erkennen, 
nehmen wir an, daß nur ein einziges B,, angeregt ist, und alle 
übrigen verschwinden. Aus (52°), (11) und (6) folgt: 


Unter Vernachlässigung von (=) schreiben wir 


@ =o,+ 
L 
of 


i +) (r—»L+x»,L) 


wol,=-7 die Gruppengeschwindigkeit (im Maßstab des 


Atomabstands) ist. Dann können wir die Summation über gq 
ausführen und erhalten bis auf einen konstanten Faktor: 


(53) w=B,Rm—rL+%L — 


n 


mit 


R(z) = sinne 

Man hat also für jedes f eine Serie von N/L Wellengruppen, die 
im Abstande L hintereinander herlaufen. x, bestimmt ihre 
Lage zur Zeit 0; ist z.B. x, = 0, so fallen sie genau in die oben 
definierten Abschnitte der Kette hinein. Allgemein werden 
wir als die Amplitude der f. Schwingung im vr. Abschnitt ent- 
sprechend (53) die Größe fs 


(54) 4,= > Bry 


bezeichnen. 
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Nun wird das Störungspotential als Funktion der B: 


it + + Wert — Ve + — + — 
( bf Li L ) Bry Bry Bru 


Hierin ist zunächst die Änderung des V;;,; innerhalb eines 
Spektralintervalls vernachlässigt, dafür muß man wegen (17) | 


nur über die Werte g +’ + q@’’ = 0 summieren. Ferner ent- 
sprechen die Glieder, die v, enthalten, dem Durcheinander- 
laufen der Wellen. Die Effekte, die an dieser Stelle davon her- 


rühren, sind offenbar klein von der Ordnung V- 1 und können = 
daher vernachlässigt werden. Führt man daher die Summation —© 


über g,g’ aus, so bleibt nur: 


i 
. Riv L _ v" L — L Kr L) B,, By y’ Bzw ylle 


Wir werden später über alle x, mitteln. Dann treten in (56) 
nicht nur Glieder mit » = v’ = v’’ auf, sondern auch solche mit 
benachbarten v. In einer strengen Rechnung wäre dieser Um- 
stand zu berücksichtigen und würde dazu führen, daß die B,, 
mit beliebig entfernten » nicht mehr als statistisch unabhängig 
behandelt werden dürfen. Wir zerstören aber keine wesentliche 
Eigenschaft des Problems, wenn wir die in (56) die B als langsam 
veränderliche Funktionen von » ansehen, und dürfen dann wegen 
des rasch abklingenden Faktors R an Stelle von »’ und vy” y | 


schreiben. Dadurch nimmt (56) bis auf den Faktor % 2 die Form 
(18) an, nur daß die Bedeutung der B und der f eine andere ist. 
Wir können also für die Verteilungsfunktion der e,, = B ty 
Gleichung (34) übernehmen. Wir interessieren uns aber nicht : 
für die Anregungsstärke der B, sondern für die Schwingungen 
in einem bestimmten Abschnitt, d.h. für die Größen (54). J a 
Die zeitliche Änderung der A besteht erstens aus der ex- — 
pliziten Zeitabhängigkeit von (54), die schon bei harmonischer 
Bindung vorhanden ist und dem Fortlaufen der Wellengruppen 


entspricht, und zw eitens aus den 1 Streuprozesse n. V ernachlässigen 
- 
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wir wieder das Produkt der ru dieser beiden Prozesse, 


d. h. Größen der Ordnung V- + so können wir beide Anderungen 
getrennt behandeln. Dafür ist bei der Behandlung der Streu- 
prozesse in (54) t = 0 einzusetzen und es folgt, daß (34) auch 
für die Verteilung der 

(57) E,, =o? 


gilt. 


AuBerdem kommt noch die Anderung zufolge (54). Wenn 
die Zeit 7 klein gegen L/v, ist — was offenbar erfüllt sein muß, 
wenn man überhaupt die Änderung des Zustandes noch als 
klein behandeln darf, so ist : 


AA,,=t D Bro, R(rL—vL+x«L) =; 


+%,2)+ 


Man mittelt nun erstens über die Phasen der B, , und zweitens 
über die x; von 0 bis 1.4) Dann bleibt: 


Die höheren Mittelwerte A E,,A Ey, usw. Pan hier keine 
zu t proportionalen Beiträge. Daher wird nach (24) 


Wegen = 0 wird das: 
f aw 
~ r tT 7 
(58) AW T > — 
fr 


1) Würde man etwa alle x, = 0 setzen, so würde R’ = 0 werden, 
es ist eben sinnlos, zu verlangen, daß zur Zeit Null die zu den verschie- 
denen f gehörigen Wellengruppen gerade aufeinanderfallen, weil sich das 
dann nie mehr wiederholt (wegen der verschiedenen Gruppengeschwindig- 
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Im stationären Zustand müssen sich (34) und (58) gerade auf- 
heben. 

Wir nehmen nun eine örtlich veränderliche Temperatur 
T = T,+ o-v an und setzen dementsprechend 


= 


Hierin ist W, die Boltzmannverteilung (35), 2 eine Funktion, 
die nicht mehr von » abhängt, und die so bestimmt werden 
muß, daß das Ganze stationär ist. Die Funktion, die man so 
erhält, wird von E;;, und E; _,,, , das heißt von den nach rechts 
und links laufenden Wellen in verschiedener Weise abhängen 
(analog, wie in der Gastheorie an einer Stelle, wo ein Temperatur- 
gefälle besteht, mehr Atome mit bestimmter Energie in der einen 
"Richtung als in der anderen laufen). Zu der Verteilung (59) wird 
also ein von Null verschiedener mittlerer Energiestrom gehören. 
Wir berechnen zuerst den Ausdruck (58) für die Verteilung 
(59) bis auf Glieder der Ordnung o0?: 


(59) 


TE A) 1 
fry 

Mit Hilfe einer ,,partiellen Summation’ (Vertauschen von » 
und » + 1 im ersten Glied) können wir dafür auch schreiben: 
to 
2L[ kT? 


(60) — — 1) — 4 


Wenn wir (59) in (34) einsetzen, so fallen die Beiträge, die von 
den beiden ersten Gliedern herrühren, fort, weil W, und u 


stationäre Verteilungen gegenüber Streuprozessen sind. 
Für das /-Glied ergibt sich: 


Durch Kombination von (60) und (61) erhalten wir die Gleich- 
gewichtsbedingung: 
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[Er E,E; 
Die Auflösung dieser partiellen Differentialgleichung für / ist mir 
nicht gelungen. Die Funktion / hat keine einfache Gestalt, da 
(62) nicht in den verschiedenen E, separierbar ist. 

Man kann sich aber zunächst fragen, wann diese Gleichung 
überhaupt eine Lösung hat. Dazu bemerken wir, daß die rechte 
Seite ein selbstadjungierter Differentialausdruck ist. Damit 
sie eine Lösung hat, ist erforderlich, daß der Ausdruck auf 
der linken Seite von (62) auf den Lösungen der homogenen 
Gleichung orthogonal ist. Die Lösung der homogenen Glei- 
chung ist aber, wie wir früher gesehen haben, ‘eine Funktion 
von SE, und dann heben sich bei der Integration wegen 


des Faktors v, die Beiträge der nach links und rechts 
laufenden Wellen auf. Der Grund dafür ist, daß die Gesamt- 
energie aller Wellen im v-ten Abschnitt ungeändert bleibt, weil 
zwar nach der Richtung kleinerer Temperaturen hin Energie 
fortgetragen wird, aber im Mittel ebensoviel Energie von der 
anderen Seite her hereingebracht wird. Würde es noch eine 
andere Lösung der homogenen Gleichung geben, die von E,; 
und E,_, in verschiedener Weise abhängt, so hätte (62) keine 
Lösung mit endlichem /, d.h. die Wärmeleitfähigkeit würde 
unendlich groß werden. Das ist z. B. im Fall des Kontinuums 
erfüllt. 

Wir können auch die Temperaturabhängigkeit der Wärme- 
leitfähigkeit angeben, ohne die Lösung von (62) zu kennen. Zu 
diesem Zweck setzen wir 


In diesen Variablen schreibt sich (62): 
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2 wird also proportional 1/7? werden. Andererseits haben wir 
für den Energiestrom wegen (14), (35) und (59): : = 


(64) S=K Ty fo, day, 


wobei die Konstante in (35) so normiert ist, daB ~~ . 

wird. Demnach wird $ proportional zu 1/T, in Übereinstimmung 
mit den Überlegungen von Debye (a. a. 0.) und mit der Er- 
fahrung.?) 


S. Quantenmechanischer Ansatz für die Wärmeleitung 


Bei tiefen Temperaturen macht sich der Einfluß der 
Quantelung bemerkbar und die Abhängigkeit von T wird dann 
ganz anders aussehen. Die Rechnung ist analog zu denen m 
5. Abschnitt. nur hat man die Variablen (52) bzw. (54) zu ver- 
wenden. Dabei ist folgendes zu beachten: Nach Seite 1077 


müssen wir r< = wählen, weil sonst die Anderung des Systems 


nicht mehr als klein behandelt werden darf. Die auf S. 1077 
eingeführte „Lebensdauer“, die dort durch die Intensität der 
Streuprozesse, d. h. durch die Größe der C;;-- bestimmt war, 
hat also hier die Bedeutung L/v,. Damit ist die Resonanz- 
unschärfe ebenfalls festgelegt, und zwar ist sie von der Ordnung 
v, 1 do, 

über mehrere der spektralen Intervalle f — + ‚S+ > er- 


so daß sich die Breite der ,,Elementarbereiche*< 


streckt. Mit dieser Einschränkung lassen sich die Überlegungen 
des vorigen Abschnitts übertragen. Für die von den Streu- 
prozessen herrührenden Änderungen der Verteilung haben wir 
also (50) anzusetzen. 

Außerdem müssen wir das Weiterlaufen der Wellen von 
einem Abschnitt der Kette zum nächsten in Betracht ziehen. Das 
quantenmechanische Analogon zu (58) könnte man mit Hilfe 
einer Störungsrechnung ableiten. Würde man jedoch darin die _ 
Phasen der Wahrscheinlichkeitsamplitude « (n,,) als unabhängig 
ansehen, worin die n,, die Energien der A,, angeben, d. h. die 2 7 cs 
Indizes des Matrixschemas sind, in dem die E,, von (57) diagonal ie 


1) A. Eucken, Ann. d. Phys. 34. S. 185. 
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werden, so würde für kleine Zeiten die Änderung von W pro- 
portional t? werden. Das liegt daran, daß man dann von einem 
ausgezeichneten Anfangszustand ausgegangen ist (vgl. die 
Fußnote auf S. 1086). Man hat also von diesem Schema auf 
dasjenige zu tzannlormieren, in dem die Intensitäten der B,, 
diagonal sind, dann über die Phasen zu mitteln, und schließlich. 
nachdem man zurücktransformiert hat, die Mittelung über die 
x, auszuführen. Es ist aber nicht nötig, diese Rechnung durch- 
zuführen, denn man kann folgendermaßen schließen: Für 
hinreichend kleine Zeiten braucht man sicher nur solche Zu- 
standsänderungen zu betrachten, bei denen ein Quant von 
einem Abschnitt an den nächsten abgegeben wird.!) Anderer- 
seits kennt man aber die Änderung von W über größere Zeiten, 
wenn man sich die kubischen Glieder als nicht vorhanden denkt. 
Für Zeiten, die groß gegen L/v, sind, muß nämlich W unter Ver- 
UV; 


, die das 


1 
L? 
„Zerfließen« der Wellengruppen bedeuten, W nur für die- 
jenigen Werte von n,, merklich von Null verschieden sein, die 
einem Weiterlaufen der Wellen mit der Gruppengeschwindigkeit 
entsprechen. Für lange. Zeiten muß also gelten: A 4 a 


(65) Win =W (Mr. 


rot ’ 
Andererseits ist fiir kleine Zeiten: 


AW : 
(66) | >° 


—W(n...n,-1,; Mey 


Man darf (65) und (66) vergleichen, obwohl in (66) über die 
Phasen gemittelt, d. h. eine Beobachtung gemacht worden ist, 
weil man die Mittelung der Phasen in einem Matrizenschema 
gemacht hat, in dem die Energie diagonal ist (die B,, sind ja 
ohne kubische Glieder zeitlich konstant) und das bedeutet, daß 
man eine Messung ausgeführt hat, die, wenn man sie wiederholt, 


nachlässigung von Gliedern der Ordnung 


1) Dieser Umstand, der in der Störungsrechnung durch die Form (43) 
der Matrixelemente zum Ausdruck kommt, wurde von v. Kärmän (vgl. 
Einleitung) irrtümlicherweise so dargestellt, als ob Energieaustausch nur 
zwischen solchen Abschnitten stattfinden kann, deren Quantenzahlen sich 

um 1 unterscheiden. Hs sind vielmehr die Quantenzahlen eines Abschnitts 
vor und nac +h dem Übergang, die sich ı um 1 unterscheiden müssen. 
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immer das gleiche Resultat liefert. (66) muß also, wenn man es 
sukzessiv in kleinen Zeitintervallen anwendet, auf (65) führen, 
und das ist nur möglich, wenn der Faktor o,,=n, < ist. 
Demnach muß also (50) gleich 


| 


| —1,n,,+1.)— W... n 


werden. Wir verwenden wieder den Ansatz (59) und erhalten 
damit die Stationaritätsbedingung: 


pr 
-Y(Nr+1,Np +1, Nev [Nr +1, Ne +1 
+1) — A(Np)] + Ne Nr Nev 7 (N) [A (Ne — 1, 
hoy 
T? FT 


r 
Ny —1, Nr =- 

(68) ist natürlich noch schwerer zu übersehen als (62), denn es 
enthält (62) als Spezialfall für große T. Die oben diskutierte 
„Resonanzunschärfe“ ist für die Lésbarkeit von (68) von großer 
Bedeutung. Falls sie nicht bestände, so könnte man (68) in 
eine Serie von Gleichungssystemen zerlegen, die zu je einem 
N ert der Energie gehören, da wegen (31) zu den beiden Wert- 
_ kombinationen der N,, die auf der linken Seite von (68) auf- 
= treten, sicher dieselbe Gesamtenergie gehört. Betrachten wir 
nun diejenigen Gleichungssysteme, deren Energie kleiner ist als 


. Dann müssen offenbar alle Indizes N,, mit F,G,H= => 


verschwinden, folglich kann es keine Umklappprozesse im Sinne 
von 8.1073 geben. In diesem Falle sieht man leicht, daß der 
Rang des inhomogenen Gleichungssystems größer ist als der des 
_ homogenen, so daß es überhaupt keine Lösungen gibt. Aber in 
Wirklichkeit ist diese Zerfällung unmöglich, weil eben auch 
Prozesse vorkommen, bei denen die Energie sich um die Reso- 
 nanzunschärfe ändert (obwohl sich diese Prozesse im Mittel 
aufheben). Man kann sich auch nicht etwa, wie es naheläge, 
darauf berufen, daß die „„Resonanzunschärfe‘“ mit wachsendem 
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L immer kleiner wird, weil dann die Breite 2r/L der spektralen 
Bereiche ebenfalls abnimmt, so daß, wie wir oben schon be- 
merkt haben, die Resonanzbreite sicher über mehrere derartigen 
Intervalle reicht. 

Die Bedingungen für die Lösbarkeit von (68) sind genau 
die gleichen, wie die für (62). Man kann jedoch die Tem- 
peraturabhängigkeit des Energiestroms nicht angeben, ohne 
die Funktion 4 zu bestimmen, denn die Transformation (63) 
hat hier keinen Sinn. Für den Grenzfall sehr tiefer Temperaturen 
jedoch lassen sich die Verhältnisse wieder einigermaßen über- 
£ sehen. Bei tiefen Temperaturen werden nämlich die ,,Umklapp- 
_ prezesse*, von deren Wichtigkeit wir uns bereits überzeugt 
haben, immer seltener, weil für sie das Vorhandensein kurzer 
Wellen erforderlich ist. Es ist also vernünftig, so zu rechnen, 
als ob zuerst sich vollständiges Gleichgewicht bis auf Umklapp- 
prozesse einstellt, d. h. die obenerwähnte Verteilung: Maximum 
der Entropie bei festem Wert von J, und dann erst der Wert 
von J durch die Umklapprozesse langsam geändert wird. 

Analytisch drückt sich das so aus, daß wir die linke Seite 
von (68), die wir uns als Operator, der auf die Funktion 4 wirkt, 
vorstellen wollen, in zwei Teile zerlegt denken: 


(69) D = D® + D*, 


wobei der Operator 1° alle die Glieder umfaßt, bei denen keine 

_ Umklappprozesse stattfinden; genauer gesagt, alle die Koef- 

fizienten Dyp pr, für die 

(69a) F+Ff+F'=0 

ist. D* bezeichnet dann die übrigen Glieder, in denen dieser 

Ausdruck gleich + 22 ist. Wir nehmen an, daß der Temperatur- 

gradient die x-Richtung hat, so daß sich Gleichung (69a) nicht 

auf die Vektoren, sondern auf die 2-Komponenten bezieht. 
D* darf dann bei hinreichend tiefen Temperaturen als 

kleine Störung behandelt werden, und wir betrachten zunächst 

die Gleichung 

(70) DW 

7 
Ihre Lösung ist offenbar eine beliebige Bee: von. 


h 


| 
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W (Nr Ny + = Nr, Ne). 


Dank der oben diskutierten ,,Resonanzunschirfe« ist jedoch — = 
eine Funktion von E keine strenge Lösung, sondern nur in dem 
Grade der Näherung, wie wir sie hier verwenden. 
Als Ausgangslösung werden wir also — in den Bezeichnungen 
von (59) etwas abweichend — ansetzen: 2 zur, 
E 


0 


Fügen wir nun als Störung noch den Operator D* hinzu, so hat 
die Gleichung überhaupt keine Lösung mehr, die sich nur wenig 
von (71) unterscheidet, wir müssen gleichzeitig noch einen 
Temperaturgradienten hinzufügen, und das Weiterlaufen der 
Wellen betrachten. Den Ansatz für die Ortsveränderlichkeit 
übernehmen wir aus (59). Wir dürfen dann also ansetzen 


W=W+W,+W,, 


worin W, der ortsveränderliche Anteil von (59) und W, eine — 
Funktion ist, die nicht mehr vom Ort abhängt und die eben so 
bestimmt werden soll, daß W stationär ist. 

Unter Fortlassung aller höheren Potenzen von o und 
Berücksichtigung der Tatsache, daß D* ebenfalls von der 


Ordnung o ist, bleibt die Gleichung: 
ho v 
(72) D°W, 2: Nr 


Die inhomogene Gleichung (72) hat nur dann eine Lösung, wenn 
die rechte Seite auf allen Lösungen der homogenen Gleichung 
orthogonal ist. Wir brauchen jedoch nicht zu verlangen, daß 
‚sie orthogonal auf beliebigen Funktionen von E ist, weil diese, 
wie wir oben festgestellt haben, nur angenäherte Lösungen von 
(70) sind. Es muß also die rechte Seite Null liefern, wenn man 

‚sie mit einer beliebigen Funktion von J multipliziert und dann 
_ über alle Werte der N, summiert. Wir haben hier einen Fall 

von „Entartung“, da die linke Seite mehrere Lösungen hat, 

und sind daher gezwungen, dasjenige Basissystem von Lösungen 
zu suchen, d. h. diejenigen Funktionen ® in (71), für die sich 
diese Bedingung befriedigen läßt. Daß das Cherhonys möglich 
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ist, sieht man am leichtesten so ein: D* W, hat die folgende 
Form [wenn man die Formel (48) für die y beachtet, und ferner 
berücksichtigt, daß die in den N ungeraden Glieder wegen der 
Konvention (44) sich fortheben}: 

Dirr- 


22 Mp lp lp 


(Ny N + Nr Nrn Np Ny rp) (J) (J + 2 


Das Uberstreichen soll die Mittelwerte andeuten, die jedoch 
bei konstantem Wert von J zu nehmen sind, und daher noch 
in irgendeiner Weise von J abhängen. Man darf sich aber auf 
solche Werte von J beschränken, die groß gegen 22 sind, 
denn J hat ja schon den Wert x, wenn eine einzige Gitter- 
schwingung von der Wellenlänge des Atomabstandes mit einem 
einzigen Quant angeregt ist. Dann kann man also setzen: tn 


d® 
— OJ + 2n) =F 2a —- 
und bekommt einen Ausdruck der Form 7 a. 


d® 

aJ’ 
wo Y eine gegebene, aber sehr komplizierte Funktion von / ist. 
Ebenso erhält man aus dem zweiten Glied auf der rechten Seite 
von (72) einen Ausdruck der Form 


(73b) 0 (J)-® (J) 


und die Bedingung für die Lösbarkeit von (71) ist die Dif- 
ferentialgleichung, die man durch Gleichsetzen von (73a) und 


(73b) erhält. ihre Lösung ist: at 


(73a) YJ) 


Diese Funktion liefert also, wenn man sie in (72) einsetzt, 
diejenige Lösung der inhomogenen Gleichung (70), in deren 
Nähe eine Lösung der strengen Gleichung (68) liegt. 

Für hinreichend kleinen Energiegradienten o wird dann 
der Ausdruck (71) nur für kleine J von Null verschieden sein, 
und es ist dann erlaubt, ® in eine Potenzreihe nach J zu ent- 
wickeln. Damit bekommt man für W, den Ausdruck 

E 
kT (1 + @J) 
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und der Energiestrom wird offenbar proportional zu 


mit einem Proportionalitätsfaktor, der weder von o, noch von 
T abhängt. Es kommt nur noch darauf an, die Abhängigkeit 
von «/o von der Temperatur zu ermitteln. 

Zu diesem Zweck multiplizieren wir die rechte Seite von 
(72) mit irgendeiner Funktion von J, z. B. mit e=#Y/ und sum- 
mieren über alle Werte der N,. Das Resultat muß v erschwinden, 
denn das war ia die Bedingung, die wir für die Funktion ® 
gestellt hatten. Wir dürfen uns hierbei auf kleine Werte von 

E 
J beschränken, denn große J sind wegen des Faktors e *7 
sehr unwahrscheinlich. Damit besteht also die Entwicklung 
von® zu Recht, und wir dürfen den Koeffizienten « so berechnen, 
daß wir alle höheren Glieder fortlassen. Das zweite Glied liefert _ . 


hop 

5 
e?=kT_1 e?=kT _ 4 


Denn wir haben ja hier wieder in gewöhnlicher Weise zu 
mitteln, d. h. nicht mehr den Wert von J festzuhalten. Für 
tiefe Temperaturen darf man hier in üblicher Weise das F bis oo 
laufen lassen und kann dann F/kT als Variable einführen. 
Man sieht dann, daß der Koeffizient von o im zweiten Glied 
proportional T3 wird. Der Koeffizient im ersten Glied hat 


kompliziertere Form, wir können ihn schreiben: i 
F+F 
ß “a S Krr’ hop hop? 
FF’ e2akT_y (. 2akT 
kopr | 


Man hat dabei davon Gebrauch zu machen, daß sich die in F 
ungeraden Glieder fortheben, weil dort die Schwingungen mit 
—j den Beitrag derer mit + j gerade aufheben. 

Die Abhängigkeit des Koeffizienten Kyr,, von F und F’ 
ist nicht ohne schwierige Rechnungen anzugeben. Er kann 
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aber bestenfalls mit verschwindendem F wie eine Potenz von I 
verschwinden: der andere Faktor läßt sich aber in folgender 
Weise abschätzen: Wir haben ja hier nur solche Koeffizienten, 
die sich auf Umklappprozesse beziehen, es muß also immer 
F+F’ >a sein, d. h. mindestens eines der beiden F ist größer 
als x/2. Wir vergrößern also den obigen Ausdruck sicher, wenn 
wir ihn ersetzen durch 


> 2nkT 19 1 2nkT 

TZ 0 ho (5) F 


Er hat also sicher die Form 7 
x 


ho 


wo K (T) sich in der Nähe von T= 0 wie eine Potenz verhält. 
Das Verhältnis «/o und damit die Wärmeleitfähigkeit wächst 
also hiernach für kleine Temperaturen exponentiell, und zwar 


ungefähr wie 


Wir haben dieses Resultat nur unter vielen Vernach- 
lässigungen gewonnen, doch sind die meisten davon unbedenk- 
lieh. Am gefährlichsten erscheint noch die Tatsache, daß wir 
die Entwicklung der Potentialfunktion nunmehr bei den ku- 
bischen Gliedern abgebrochen haben. Für hohe und nicht 
allzu tiefe Temperaturen scheint das aus dem folgenden Grunde 
legitim zu sein: Wir hatten im 6. Abschnitt gesehen, daß die 
Glieder vierter Potenz für das Abklingen einer Welle die Exi- 
stenz zweier anderer voraussetzen, sie werden also für hohe 
Temperaturen einen Beitrag zum Wärmewiderstand liefern, 
der proportional mit T? geht. Entsprechend liefern die höheren 
Glieder noch höhere Potenzen von T. Da aber bei hohen Tem- 
peraturen der Wärmewiderstand merklich proportional T ist, 
darf man es als empirisch gesichert betrachten, daß diese 
höheren Glieder nichts mehr ausgeben. Und eben wegen dieser 
Temperaturabhängigkeit nimmt ihr relativer Einfluß nach ab- 
nehmenden Temperaturen zu immer mehr ab. Aber das gilt 
nicht mehr für sehr tiefe Temperaturen, denn dort läßt sich 
die obige Abschätzung für die Glieder nächsthöherer Ordnung 
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1 
nur mit dem Exponenten e ® machen, eben wegen des 
Zusammenwirkens von drei Schwingungen. Dafür aber stehen 
davor noch viel höhere Potenzen von T. Man darf also sagen, 
daß zwar prinzipiell bei hinreichend tiefen Temperaturen der 
Einfluß der höheren Glieder merklich werden muß, doch liegen 
diese Temperaturen so tief, daß sie praktisch keine Rolle spielen. 
Eine exakte Angabe dieser Temperaturen würde jedoch die 
Abschätzung der relativen Größenordnung der einzelnen Glieder 
erfordern, und das ist natürlich nicht möglich, solange man 
noch nicht einmal die Größenordnung für den Einfluß der hier 
betrachteten kubischen Glieder angeben kann. 


u 9. Einfluß der Gitterstörungen 

Bisher haben wir immer vorausgesetzt, daß das Gitter 
ideal regelmäßig aufgebaut war. Man weiß jedoch, daß die 
wirklichen Kristalle sowohl Verunreinigungen als auch Stö- 
rungen im periodischen Aufbau des Gitters zeigen.!) Wir 
wollen im folgenden noch abschätzen, welchen Einfluß solche 
Störungen auf die Wärmeleitfähigkeit haben können. Dabei 
wollen wir über die Form dieser Störungen folgendes voraus- 
setzen: In einem Gebiet, das viele Atome umfaßt, jedoch 
klein ist gegenüber den Dimensionen des Gesamtkristalls, 
sollen die elastischen Konstanten andere Werte haben als an 
den übrigen Stellen des Kristalls. Damit sind die Fälle um- 
faßt, wo einige Fremdatome eingelagert sind, sowie diejenigen, 
wo einige Atome ganz fehlen oder nicht auf ihren richtigen 
Plätzen sitzen. Dagegen trifft die Voraussetzung nicht für 
Grenzschichten zu, wo zwei verschieden gebaute oder verschieden 
orientierte Gitter zusammenstoßen, unsere Überlegungen gelten 
also auch hier nicht für mikrokristallinisches Material. 

Wir werden später sehen, daß es vor allem auf das Ver- 
halten der langen Wellen ankommt und wollen daher annehmen, | 
daß die Wellenlänge groß gegenüber den Dimensionen der 
Gitterstörung ist. Außerdem dürfen wir dort, wo es nur auf 
die langen Wellen ankommt, den Kristall durch ein Kontinuum > 
ersetzen, wobei wir allerdings die Äolotropie nicht berück- 
sichtigen können. Das geschieht aber nur zur Vereinfachung 
der Rechnung, es macht für die folgenden Resultate keinen 


7 


1) Vgl. z.B. A. Smekal, Ztschr. f. Phys. 45. S. 869. 1927. “ib, 
Annalen der Physik. 5. Folge. 3. 72 
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Unterschied. Wir rechnen also so, als ob für kleine f, g, h die 
Frequenz gegeben wäre durch ee 
ghj 2na 
Das Modell ist genau dasselbe wie bei Debye (a. a. O.), nur 
geschieht die Auswertung in anderer Weise. Wären nämlich 
die Gitterstörungen (d. h. statische Deformationen des Gitters) 
allein vorhanden, so würden auch sie zu keiner endlichen Wärme- 
leitfähigkeit Anlaß geben. Denn nach Debye wird dort die 
freie Weglänge proportional 1/m*, man darf dabei aber nicht, 
wie es Debye getan hat, w durch eine mittlere Frequenz er- 
setzen, sondern muß den Beitrag aller Wellen einzeln betrachten. 
Wir müssen in der Debyeschen Formel (54) | als freie Weg- 
länge einer einzigen Schwingung, c als die spezifische Wärme 
derselben Schwingung auffassen und über alle Schwingungen 
summieren. 


ho 2 ji . 

_,) 


l ist nach Debye proportional zu 1/m*, und die Anzahl der 
Schwingungen in dem Frequenzintervall w,@-+ dq ist pro- 
portional w*dq@, so daß wir schließlich das Integral 


4n?k T?o® 


zu betrachten haben. Der Integrand verhält sich aber in der 
Nähe von w= 0 wie 1/? und es divergiert daher. 

Die Verhältnisse liegen jedoch anders, wenn man die 
Gitterstörungen mit den Anharmonizitäten kombiniert. Dann 
haben die Gitterstörungen nur die Aufgabe, den Erhaltungssatz 
für die Größe J zu zerstören. Sie liefern dann sehr wohl einen 
endlichen Beitrag zum Wärmewiderstand, dessen Temperatur- 
abhängigkeit für tiefe Temperaturen wir noch ermitteln wollen. 

Zu diesem Zweck beachten wir, daß unter den oben ge- 
machten Voraussetzungen die Störungsenergie als Funktion 
der Elongationen die Form hat: 


(74) 


i 
| 
= 
i} 
i 
| 
| 
E 
DE 
il 


ire 


2 
4 ma bzw ma = 


Zur kinetischen Theorie der Wärmeleitung in Kristallen 1099 


worin A eine Ortsfunktion, und zwar nur in einem Gebiet der 

obenerwähnten Beschaffenheit von Null verschieden ist. Im 

dreidimensionalen Fall muß man dann die u als Vektoren, 

dementsprechend A als Koeffizientenmatrix auffassen und 

außerdem die zweite Ableitung durch den Operator A ersetzen. 
Jedenfalls hat dann die Störungsenergie als Funktion der 

Koordinaten (39) die Form: 

(75) BD Ap qn 5 

mit einem konstanten Faktor B. Dabei haben wir voraus- 


gesetzt, daB das Gebiet, in dem A merklich von Null ver- 
schieden ist, klein gegen die beiden Wellenlängen 


bzw. — : 
Vf+g+h +y”+M: 

ist. Die Matrix der Störungsenergie berechnet sich in genau = 
analoger Weise wie im 5. Abschnitt und die Änderung dr 
statistischen Funktion W infolge dieser Störung ergibt ich 
also in der Form: 


-c08(0,+ 

(0, + @,,)? 
. [W (n; Ne + 1) W | 
Bezüglich der Zeitabhängigkeit und der „Resonanzunschärfe« 
gelten hier ebenfalls die obigen Überlegungen und analog zu (50) 


Y 


bekommen wir (da die Resonanzstelle bei o;,=—,, liegt): 
AW = const r @ {(Ne+ 1) (Nr + (Ne +1,Np- +1) 
OF = 


-[W(Nr+ Nprt+ 1) W (Nr Nr] Ny Np-y (Np, Nr’) 
— W (Np—1, Np —1)]} - 


Wir entnehmen dem Debyeschen Resultat, daB die Streuung 


für kleine F rasch verschwindet, so daß also bei tiefen Tem- 
peraturen das obige Glied als klein gegenüber den Anharmoni- re > 
zitäten aufzufassen ist und führen es demgemäß in (72) neben Be 


dem Glied mit D* ein. Bei der Integration liefert es dann 
noch den Beitrag «+ const >) w# F Nr, so daß wir indem Ver- 


FF 
hältnis o/« noch ein zusätzliches, zu T® proportionales Glied, 
d. h. im Wärmewiderstand o/y ein Glied proportional T erhalten. 
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Für sehr tiefe Temperaturen ist dieses Glied sicher ausschlag- 
gebend, so daß es von der Größe der Gitterstörungen abhängt, 
ob der im vorigen Abschnitt berechnete exponentielle Abfall 
von o/a überhaupt beobachtbar ist. Fe 


10. Vergleich mit der Erfahrung 


Über die Übereinstimmung unserer Resultate mit den 
Experimenten ist bisher wenig zu sagen. Daß das lineare Gesetz 
fir T>®© gut bestätigt ist, wurde bereits erwähnt. Die bis- 
herigen Meßergebnisse zeigen zwar, daß der Wärmewiderstand 
für tiefere Temperaturen rascher abfällt!), doch lassen sie noch 
nicht erkennen, ob die Kurve mit der hier zu fordernden 


1 
x«T+i-T’.e ? 

sehr tiefe Temperaturen 
Verblüffend sind zunächst die Resultate an Diamant’), 
bei dem man wegen der hohen charakteristischen Temperatur 
zu sehr kleinen T/® herunterkommt und wo sich die Wärme- 
leitfähigkeit in diesem ganzen Gebiet als praktisch unveränder- 
lich erwiesen hat. Es wäre möglich, daß dort bereits die Re- 
flexion der Wellen an den Grenzflächen des Kristalls eine 
Rolle spielt. Sie liefert jedoch einen Beitrag zum Wärme- 
widerstand, der von der Größe des Kristalls abhängt, und man 
könnte dann überhaupt nicht mehr von Wärmeleitung im 
phänomenologischen Sinne reden. Die Tatsache, daß die ex- 
perimentellen Resultate merkwürdig schlecht reproduzierbar 
sind, verstärkt diese Vermutung. Auf jeden Fall würde die 
hier durchgeführte Theorie fordern, daß auch beim Diamanten, 
sofern man die Temperatur bis in die Nähe der charakte- 
ristischen erhöht, ein Ansteigen des Wärmewiderstandes mit 
wachsender Temperatur gefunden wird. 


= 


Wir haben den Mechanismus der Wärmeleitung im Kristall- 
gitter untersucht. Dabei zeigte es sich, daB die Bedingung 
für das Bestehen einer endlichen Wärmeleitfähigkeit mit der 
für das Bestehen eines H-Theorems identisch ist. Wir haben 


1) A. Eucken, Ann. d. Phys. 34. S. 185. 1911. 
2) A. Eucken, Verh. d. Dtsch. Phys. Ges. 18. S. 829. 1911. be 
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ferner gesehen, daß diese Bedingung für ein dreidimensionales 
Gitter erfüllt ist, und untersucht, welche Eigenschaft des Dis- 
persionsgesetzes dafür verantwortlich ist. Dabei erwies sich 
dieser Mechanismus als erheblich komplizierter, als dies nach 
den ersten Ansätzen von Debye der Fall zu sein schien. Doch 
ließ sich das Resultat von Debye über die Temperatur- 
abhängigkeit bei hohen Temperaturen verifizieren. Dagegen ergab 
sich bei Vernachlässigung der atomistischen Struktur unend- 
liche Wärmeleitfähigkeit und für den physikalisch ebenfalls 
bedeutungslosen Fall einer linearen Kette von Atomen Pro- | 
portionalität mit 1/T?. 

Für tiefe Temperaturen ergab sich ein exponentieller 
Abfall des Wärmewiderstandes, dem sich jedoch infolge der 
Gitterstörungen ein zu T proportionales Glied überlagern kann. | 


Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Hrn. Prof. 
Pauli, der mich auch bei ihrer Durchführung mit vielen wert- 
vollen Ratschlägen unterstützte. Ich möchte ihm auch an 
dieser Stelle auf das herzlichste dafür danken. 


Zürich, Physik. Inst. d. Eidg. Techn. Hochsch., Juli 1929. 
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pat Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion 
in Gasmischungen 
CW. 71. Zusammenhänge mit den homogenen Gasreaktionen 
Von Max Trautz 


19. Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität 
Heidelberg 
(Vorgetragen vor der Chem. Gesellsch. Freiburg i. B.) 


A. Gasreibung und 6asreaktionen in Parallele 


1. Thermodynamisch und phänomenologisch gehören diese 
beiden Erscheinungsgruppen zusammen. Ersteres, indem beides 
Volumenvorgänge sind, ans einphasige System gebunden — 
Wände müssen sich ohne Änderung wegdenken lassen —, im 
allgemeinen von einer Wärmetönung begleitet, und stets von 
Zunahme der Entropie, endend bei thermodynamischen Gleich- 
gewichten, worin Hin- und Rückreaktion dauernd tätig gedacht 
werden können (Dauerreibung, Dauerwärmeleitung, Selbst- 
diffusion. Phänomenologische Analogie besteht zwischen dem 
kinetischen Massenwirkungsgesetz (als empirisch vorgestellt) 
der homogenen Gasreaktionen einerseits, insbesondere dem für 
monomolekulare Vorgänge, den Diffusionsgesetzen, bzw. hydro- 
dynamischen Grundansätzen für Gasreibung und -wärmeleitung, 
sowie dem Mischungsgesetz für die Konstanten der beiden 
letzteren Vorgänge anderseits. 

2. Molekulartheoretisch wird das alles durch die Stoßzahl- 
betrachtung anschaulich. Unterschiede zwischen den Vorgängen 
(Reibung, Wärmeleitung, Diffusion, chemische Änderung) liegen 
dann nur in den betrachteten Begleiterscheinungen, bzw. Folgen 
der Stöße, Identität in der Grundbedingung, den Stößen 
selbst. Diese Behandlung hat den Vorzug, daß sich auch die 
Definiertheitsgrenzen, außerhalb deren die (Reibungs-, Wärme- 
leitungs-, Diffusions-, Reaktionsgeschwindigkeits-) Konstanten 
nicht mehr definiert zu sein brauchen, als identisch erweisen: 
Der Druck darf nicht so klein sein, daß die Weglänge in die 
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Gefäßdimensionen fällt; das ideale Gasgesetz muß hinreichend 
gelten; merkliche Störung derjenigen Verteilung der nicht trans- 
latorischen Energie, die dem wandfernen Gasinnern entspricht, 
sei es durch Verkehr mit der Wand, sei es durch ein zu 
großes Gefälle von Impuls, Temperatur oder Konzentration, 
sei es durch turbulente, allzu rasche Reaktion, darf nicht ein- 
treten. Dabei mögen einige 

3. Bemerkungen zur Frage nach (sogenannten mono- 
molekularen oder) Einervorgängen Platz finden. Zunächst 
ist sie offenbar erst zu präzisieren. 

«) Im Sinn des kinetischen Massenwirkungsgesetzes, phäno- 
menologisch gefragt, gibt es zweifellos eine ganze Reihe von 
Einervorgängen: die radioaktiven Zerfälle, Isomerisationen und 
chemische Zerfälle, bei denen Einerreaktionskonstanten ge- 
messen sind. In diesem Sinne wird meist!) von monomole- 
kularer Reaktion gesprochen. 

8) Molekular wird eine Einerreaktion als ein Umwand- 
lungsvorgang oder Zerfall gedeutet, dessen ElementarprozeB 
sich nur an dem einen betreffenden Teilchen abspielt, ohne 
daß es unmittelbar vor, bzw. bei ihm die dazu nötige Energie 
durch Zusammenstoß empfing. Denn hätte es das, so würde 
Messung des Zeitverlaufs nicht Einer-, sondern Zweierreaktion 
(eben jene aktivierenden Stöße) anzeigen. 

y) Da das Teilchen also sich offenbar allein für sich um- 
wandelt und dabei die Aktivierungsenergie bereits haben muß, 
so erheben sich jetzt die Zusatzfragen, wann und wie es sie 
gewonnen hat, und wieso es von diesem Besitz allenfalls nicht 
sofort „Gebrauch gemacht“ hat. 

Gewann das Teilchen die Aktivierung, wie es wohl von 
jeher als einfachstes erwartet wurde, entsprechend der Mög- 
lichkeit ungleicher Verteilung (translatorischer oder wahrschein- 
licher) nicht translatorischer Energie auf die Einzelindividuen, 
aus „Ersparnissen von Zweierstößen her“ so muß man :bei ge- 
messener Einerreaktion annehmen, daß diese Aktivierung schnell 
zu einer Sättigungskonzentration an aktiven Molekeln führt, 
die dann (langsamer) nach im Mittel gleichen Zeiten nach dem 
Einergesetz sich umwandeln. 


1) M. Trautz, Lehrb. d. Chemie, Bd. III. 
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Hier also, bei monomolekularen Reaktionen (im Sinn «) 
kann, bzw. muß man ein Aktivierungsgleichgewicht annehmen. 
Und nur die monomolekularen Reaktionen wird man so deuten. 
Bei den bimolekularen aber ist es möglich und auch wahr- 
scheinlich, daß die Aktivierung erst beim Zusammentreffen, und 
zwar vermöge der besonderen Art (es braucht gar nicht die 
Heftigkeit des Stoßes zu sein) des Stoßes eintritt. 

Arrhenius?) in seiner viel zitierten Abhandlung von 
1889 schob in die vermessene Konstante k, die mit der Tempe- 
ratur so steil anwächst, um eben dieses Wachsen zu deuten, 
ein Gleichgewicht zwischen einer aktiven und einer inaktiven 


Form — gewöhnlichen Zwischenstoffen — ein, das den ge- 
messenen Temperaturkoeffizienten bedingt, so daß also ee 
k =k’. k,/k, 


wird; aber woher weiß man dann etwas über k’ und die Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Aktivierungk, und Inaktivierungk,? 
Man sieht, die Frage ist durch Arrhenius nicht beantwortet, 
nur zurückgeschoben worden. Denn man kann offenbar nicht 
eine Geschwindigkeitskonstante allgemein auf ein Produkt von 
dreien zurückführen, ohne eine Theorie für die drei einzelnen 
zu geben. Das Verfahren würde nie aufhören. 

Erst wenn man das Aktivierungsgleichgewicht verläßt und 
den einzelnen Aktivierungsvorgang ins Auge faßt, kommt man 
grundsätzlich weiter, wie das 20 Jahre nach Arrhenius auf 
anderem Wege geschah. 

Es scheint mir nicht zweckdienlich, wenn es auch nur 
eine Namensfrage ist, echt monomolekulare Vorgänge nur solche 
zu nennen, wo die Aktivierung nicht aus Zweiervorgängen 
stammen kann, ihr Dasein also auf thermischem (nicht photo- 
chemischem) Gebiet zu verneinen. 

Ist doch thermisch-kinetisch eine homogene Gasreaktion 
grundsätzlich sofort nicht mehr behauptbar, wenn gegenseitige 
Stöße im Gas praktisch fehlen, ja sogar schon, wenn solche 
an die Wand überhaupt einen merklichen Bruchteil aller Stöße 
ausmachen. Es ist nicht einzusehen, weshalb die Innenarchi- 
tektur der Gasmolekeln in derselben Weise um den meßbaren 


1) Vgl. z. B. M. Trautz, Verhandl. d. Naturhistor. Medizin. Ver- 


eins Heidelberg, N.F. 15. S. 437 ff. 1927. 
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“ konstante zu berechnen, verlustig zu gehen. Die Anwendung 


q B. Die Ersetzung theoretischer Hilfsgrößen 
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Mittelwert (wie ihn C,— 3R/2 ausdrückt) verteilt sein müsse, 
einerlei, ob sie nur „unter sich“ sind oder ob ihnen reichlicher 
Verkehr mit dem Stoff einer „Wand“ dargeboten wird. 

Man kann und darf also die Zweierstöße im homogenen 
System logischerweise gar nicht unterbinden, ohne der Sicher- 
heit, es sei das kinetische Massenwirkungsgesetz anwendbar, 
und es sei damit erlaubt, überhaupt eine Geschwindigkeits- 


dieser Erwägungen auf die bereits bekannten Messungen ist 
damit bereits klar und braucht uns hier nicht zu beschäftigen. 


durch gemessene Größen 


_ Ihretwegen allein schon wäre die Messung von Reibungs- 
gréBen an Gasen vom Standpunkt der chemischen Kinetik zu 
wünschen. Denn die Geschwindigkeitskonstanten, molekular- 
theoretisch gedeutet, enthalten molekulare Abmessungen, Wir- 
kungsquerschnitte oder Zentraldistanzen, die man unter anderem 
aus der Gasreibung bestimmen und also auch durch Reibungs- 
größen ersetzen kann. Es ist bekannt, daß man i. allg. Kugel- 
symmetrie der betr. Molekeln voraussetzt und insofern auf ein- 
fache (kleine Molekeln oder) Atome eingeschränkt ist, also ge- 
rade auf solche Gebilde, die im allgemeinen nicht Gegenstand 
der messenden Kinetik sind. Die so bestimmten Querschnitte 
entsprechen, weil die Reibungsmessungen bei tiefen Tempe- 
raturen vorgenommen sind, Mittelwerten, die in der Hauptsache 
dem jeweiligen Grundzustand angehören. Etwaige Temperatur- 
abhängigkeit des Querschnitts wird in die (davon unabhängig 
nicht hinreichend genau bestimmbaren) Sutherlandkonstanten 
eingerechnet, die man der gemessenen Temperaturabhängigkeit 
entnimmt. Wie man auch umgekehrt die Sutherlandfunktion 
als Temperaturkoeffizient eines mit steigender Temperatur 
(wachsender Stoßwucht) abnehmenden Durchmessers (tieferes 
Eindringen) der Molekeln aufgefaßt hat. Voraussichtlich hat 
man bei verschiedenen Stößen mit verschiedener „Ausbeute“ 
an Ausgleichung der Impulse zu rechnen. Insofern ist der 
aus Reibungsmessungen berechnete Querschnitt ein Mittelwert, 
worin die Gewichte der bei großen Ausbeuten wirksamen Quer- 
schnitte größer sind, letztere also vorherrschen. Ob sie von 
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denen bei kleinen Ausbeuten überhaupt verschieden sind, bzw. 
wie, bleibt offen. 

Entsprechendes gilt auch von den für chemische Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten maßgebenden Querschnitten. Des- 
halb hätte man vorsichtigerweise zwischen Reibungsquer- 
schnitten, Reaktionsquerschnitten, Wärmetransportquerschnitten 
und Diffusionsquerschnitten zu unterscheiden, alle vier Gruppen 
aber jeweils schon als Mittelwerte im beschriebenen Sinne 
anzusehen. 

Die folgenden formalen Substitutionen gewinnen durch 
diese Überlegungen Vorbehalte, deren Erfüllung physikalisch 
nicht selbstverständlich ist und die insofern neue und prüfbare 
Aussagen ausmachen. 


I. Geschwindigkeitskonstante und Transportkonstante 
_ Als Transportkonstanten fassen wir die Reibungskonstante 7, 
die Wärmeleitzahl K und die Diffusionskonstante D zusammen 
und substituieren für sie die aus der Gastheorie erhaltenen 
Ausdrücke in die Reaktionskonstanten k, so daß die Molekel- 
abmessungen verschwinden und k explizit nur noch meBbare 
Größen in einfachster Verknüpfung enthält. Die e-Funktionen 
(Ausbeutefaktoren), die den thermodynamischen Rahmenbedin- 
gungen der Isochore unterliegen, lassen wir einfachheitshalber 
weg, da sie hier nicht interessieren. _ ; q 


a) Zweiervorginge 
® 1. Reine Gase 


Die Geschwindigkeitskonstante von binären Selbstumsetzun- 
gen (Beispiel 2HJ + H,+J,; 2NO,>N,O,) hat für Kugel- 
molekeln die Form: 


= 2 — 6 2 
(1) Vi 4eyl, 
worin M das Molgewicht, A die Loschmidtzahl, s der Durch- 
messer der Molekel. Die Reibungskonstante reinen Gases läßt 


sich schreiben: 
9 __¥_,/kTM 1 


worin C,, die Sutherlandkonstante, yw ein Zahlenfaktor nahe 
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7 


so ist mithin: 


(2c) 
Also wird, wenn 
(3a) m1 = 0,,(1+ C,,/T) 


die reduzierte Reibung genannt wird, 


16 | 


= 

Nach Enskog ist 

(3e) w = 0,323, = 

so daß man für . 

(34) 2w/m=0,205, 
Bedenkt man, daß der $. 1106 besprochene Unterschied = 


zwischen der Bedeutung von s in (1) und (2) bestehen kann, 
jedoch erfahrungsgemäß bestimmt in der Größenordnung Eins 
liegt, so erscheint die Annahme 

RT 
4) = — 
"11 


durchaus diskutierbar. Nicht zuletzt um derartiger Möglich- 
keiten willen haben wir uns den Transportgrößen zugewandt. 
Denn man kann hier wohl allgemein als fruchtbares Arbeits- 
prinzip das oft geübte Verfahren vertreten, mit — im all- 
gemeinsten Sinn — molekularmechanischen Vorstellungen und 
Hilfskonstruktionen zu leidlich einfachen Beziehungen meßbarer 
Größen untereinander zu kommen und von da mit Weglassen 
kleiner Korrektionen, deren Wurzeln sicher oder vielleicht in 
den verwendeten speziellen Bildern lagen, formal hypothetisch 
zu ganz einfachen Beziehungen bloß meßbarer Größen unter- 
einander zu gelangen. 

Die Berechtigung für dieses Verfahren liegt cinmal darin, 
daß experimentelle Entscheidung darüber, ob der betreffende 


1) Vgl.M. Trautz, Heidelb. Akad. Ber. Math. Nat. Kl. 1929. Abh. 12. 
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Faktor [z. B. (3d)] den theoretischen Zahlwert hat, auf unserem 
Gebiete kaum zu gewinnen ist, und weiter darin, daß, wo man 
sie gewinnen könnte, die theoretische Berechnung (Kugeln) 
nicht mehr statthaft zu sein pflegt. 

Ist auch Gl. (4) äußerst einfach, so fiele doch nicht viel 


weniger einfach die Beziehung zur Wärmeleitzahl aus: 5 1 
RT 
(6) | n ) Ky,’ 


worin Kjı entsprechend reduziert ist, so daß seine vom C,-Ein- 
fluß befreite Temperaturfunktion nur noch YT entspricht, wäh- 
rend & etwa den Euckenschen oder einen derartigen Faktor 
darstellt. 


2. Gaspaare 
Hier hat die Geschwindigkeitskonstante die Form: — 


(6) ko = As’ 


Für M, = M, und s,,=s,, =8,, führt dies zu 
(Ta) lim k,, = 2k,,. R 
M=M, 

Es ist deshalb ganz zweckmäßig, um den Faktor 2 bequem 
zur Hand zu haben, die Geschwindigkeitskonstante ungleich- 
teiliger Zweiervorgänge mit 2k,, statt mit k,, zu bezeichnen. 
Dann wäre (7a) der für n,, gewählten Ausdrucksweise analog 
und vereinfacht zu schreiben: 

(7b) limk,,=k,, für ko=2k,. 
M, = M, ~ 

Die Reibungskonstante 7,, in binärer Mischung ist aus 7, 

für die Mischung berechenbar und läßt sich schreiben: 


RTM,, 1 
(8) he 1+C,/T 
Einsetzen ergibt, wenn wieder: a: Be 
(9) 
pn). BT. 
(10) b= (FE) M, 


Fir M,= M,= M,, wird die Wurzel gleich 1, so daß also 
(10) ohnehin zu (3a, b) ganz analog ist. Im Hinblick auf die 
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Verschiedenheit der Persistenz für M,+M, und M,=M, 


bleibt sehr wohl möglich und wahrscheinlich, daß die um 
Wegfall der Wurzel für M, + M, nötige Bedingung: 


nicht erfüllt ist. 


Das läßt sich auch so ausdrücken, daß die eckige Klammer 
vielleicht durch eine ebenfalls dimensionslose M-Funktion er- 
setzt werden müsse, die für M,= M, Eins werden muß. 

Während die M von Gas zu Gas sehr verschieden sein 
können — wo sie ähnlich sind, da ist die Wurzel in (10) bestimmt 
dicht bei Eins — unterscheiden sich die Gase nur wenig in 
den Zahlwerten von s?, die immer rund 101% cm betragen, © 
und auch nur wenig in (1+ C/T), was für Zimmertemperatur _ 
meist zwischen 5 und 2 bleibt. Deshalb ist die geometrische 
Mittelung beider Größen 


ve» 


(13) T= (1+ C,/T)(1 + C,/7) 


sicher nahe richtig, soweit man überhaupt der Sutherlandfunk- 
tion sich bedient. 


Das Sutherlandsche C fällt bei H, und He, auch bei Ne, nicht — 
bei Ar, bei tiefen Temperaturen bekanntlich stark ab. Weniger bekannt 
ist!), daß bei Luft bei hohen Temperaturen ebenfalls ein Abfall ein- 
zutreten scheint.) Darauf weisen auch unsere Messungen an Luft 
zwischen —80° und +250° hin. Doch geht hier die Abnahme nur von 
114,5—115 im Intervall 15—50° auf 112,5—113 zwischen 50° und 150° 
und 110—112 zwischen 150° und 250°; bei Mittelung über die C, die 
man aus allen Fisherschen Zahlen berechnet, kommt etwa 108 für 500° 
und etwa 100 für 250°, angesichts der sehr staskın Schwankungen bi me - 

Fisher befriedigend in Übereinstimmung mit unseren Zahlen. Wir q 7h 
betrachten die Sutherlandfunktion nur als einen Notbehelf, den man = 
durch Besseres zu ersetzen hat, und alle auf sie gestiitzten Schliisse 
ziehen wir mit den entsprechenden Vorbehalten. aa 

Damit kehren wir zu unseren Ansiitzen zuriick. ha 

1) Vgl. M. Trautz u. W. Weizel, Ann. d. Phys. (4) 78. S. 354. 1925. 

2) bn 4 W. J. Fisher, Phys. Rev. 24. S. 237. 385. . 1907; 28. 8. 73. ‘ 
1909; 29. S. 147. 325. 1909. a 
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Nach der Gastheorie kann man wohl auch Wi! 
(14) Vio’ = Ws 


setzen. Doch ist hier der Schluß nur für harte Kugeln sicher 
(einatomige Molekeln), wo die wy einander gleich sind. 

Faßt man dies alles zusammen, so kann man an Stelle 
von (8) die geometrische Mittelung setzen zuzüglich des Fak- 
tors F}), der die — voraussichtlich ganz oder größtenteils durch 
die M-Funktion bedingten — Abweichungen ausdrückt: 


(15) = Vi, F . 


Einervorgänge 
Aus 

| 2RT 

(16) k,=— Y- (F. Krüger 1908) 

erhält man durch 

v 

was zunächst (s. aber weiter unten) nichts Bemerkenswertes 

darbietet. 

II. Gleichgewichtsgrößen und Reibung 

a a) Gleichgewichtskonstante 


ay Auch hier lassen wir die hier nicht interessierende Wärme- 
ténung und damit ihre Exponentielle beiseite. 
Die Quotienten der oben gegebenen Reaktionskonstanten 
liefern die (hier klassisch erhaltenen) chemischen Konstanten: 
Isomerisationen aller Art: 


Disproportionierung: 


Beachtenswert ist nicht nur die Einfachheit dieser Aus- 
drücke an sich, sondern noch besonders, daß (18) geradezu als 


(19) k 


1) Vgl. M. Trautz, Heidelb. Akad. Ber. 1929. Nr. 12. 
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Wurzel aus einem (19)-Ausdruck erscheint, obschon die zu- 

grunde liegenden Gleichungen (16) und (1) bzw. (7) doch auf 

recht verschiedenen Grundlagen ruhen. Übrigens liegen die 

Konstanten (18) und (19) immer nahe bei Eins, wie leicht zu sehen. 
Für Polymerenzerfälle wird 


‘ 44 (1 + C,,/ [T) + G/T) 
_ 
2 V | Ya VO 

Den Ausdruck für ungleichteiligen Zerfall auszuschreiben, 
erübrigt sich. 

Da man die w-Verhältnisse ohne Annahmen über den 
w-Betrag bestimmen kann, ist man für Gleichgewichte freier 


von Voraussetzungen. 


b) Chemische Konstante 

(18) und (19) sind einfache integrale Siete, die 
man durch genaue Messungen einer einzigen meßbaren Größe, 
nämlich von 7 festlegt. 

Der Quotient (20) ist bezüglich der Temperatur dimen- 
sionslos, und unabhängig von ihr, soweit die Sutherland- 
konstante für das jeweils zugehörige T genommen wird, und 
mithin ist dann (20) die chemische Konstante des betr. Gleich- 


gewichts. Tritt zu ihr noch die Exponentielle von | |UdT/RT ) 4 
so ist die Gleichgewichtskonstante vollständig. 
Die Sternsche chemische Konstante, als Exponentielle 


angeschrieben: 
3 ‘ok 


hat die Dimension grad~*, stimmt aber in der Dimension 17°? 
im übrigen mit der von (20) überein, das sich, abgesehen von 
der Temperaturdimension, als ein Quotient e?‘/e' auffassen 
läßt. Fügt man also (21) einen konstanten Faktor von Tem- 
peraturdimension 7”: bei, so werden (20) und (21) dimensional 
identisch und können dann auch ihrer Bedeutung nach sich 
nur noch um einen Zahlenfaktor der Größenordnung Eins unter- 
scheiden; über dimensionslose Faktoren, etwa M-Funktionen (vgl. 
11 oder 6) sagt diese Betrachtung natürlich nichts aus. Immer- 
hin ist!) von diesen M-Funktionen zu verlangen, daß jedem e‘ in 


4) Vgl. M. Trautz, Lehrb. d. Chemie III. S. 86. sa ao = 
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nur dem betr. Stoff zugehöriges M angehören kann, und daß also 
die M-Faktoren in (20) (bzw. die sich daraus bereits heraus- 
hoben) rein multiplikativ enthalten sind, also ein Produkt 
| a-b/(ab) von reinen Stoff-Faktoren darstellen. Daß diese Ein- 
schränkung das sog. Querschnittsparadoxon ausmacht, ist a. a. O.) 
bereits behandelt. Es fordert (vgl. S. 1109) geometrische Mitte- 
_ lungen. So gibt letzten Grundes Hrn. Nernsts Wärmesatz 
_ Rahmenbedingungen für Beziehungen der kinetischen Größe n. 
Die Beifügung des konstanten, d. h. temperaturunabhän- 
gigen Faktors von der Dimension T°, bedeutet die Einfüh- 
rung einer. charakteristischen Temperatur. Wir wollen sie © 
_ nennen und ihre Bedeutung untersuchen. Gleichsetzung von 
(20) und (21) gibt: 


n(1 + C/T) = VERT. 


Während bei der gewöhnlichen Benutzung von (21) Pro- 

portionalität der chemischen Isochorenkonstante zu 

(M, M,/M,, 
zu fordern ist, triite jetzt das ebenso gebildete Produkt der 
 1,5-ten Potenzen von © noch hinzu; das ließe sich an H,, J,, 
HJ prüfen und geht natürlich auf das Fehlen des Glieds mit 
In T in der Isochore bei unserem Verfahren zurück. 

Der Zahlenfaktor in (22) ist 1,466, kann aber, weil man 
in (16) auch zu einem um Y2-mal größeren Faktor kommen 
kann, auch 1,163 werden und liegt also in dem für solche 
Faktoren geläufigen Ungewißheitsbereich. 

Derartige Faktoren hängen im allgemeinen vom speziellen 
Modell ab. Mit entsprechendem Vorbehalt benutzen wir im 
folgenden den Faktor 1,466. Gl. (22) ergibt die charakte- 
ristische Temperatur (wegen C oft erheblich ungenau) zu: 


8,59 - 108 7 


Zweckmäßig transformieren wir jetzt alle n-T-Kurven auf 


Gerade durch den Nullpunkt, indem wir n/M*» gegen 
yT/(1 +C/T) als Argument auftragen. Hat man statt des 


u Vgl. Heid. Akad. Ber. 1929. Nr. 12. 
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zu dem betr. T gehörigen C (da C doch im allgemeinen nur 
genähert konstant) ein anderes aufgetragen, so weicht die 
Kurve natürlich ab; so bei H, und He, wenn man (vgl. weiter 
unten) bei tiefen Temperaturen die € von Zimmertemperatur 
benutzt. Trägt man aber ( folgerichtig auf, so ist die Kurve 
eine Gerade. Ihr Steigungsmaß ist von der speziellen Form 
(/T der Funktion unabhängig nnd unmittelbar gleich 0/8,59 - 10%, 
so daß die Figur vom Zahlenfaktor 8,59 noch unabhängig ist, 
aber dabei © auf dem kürzesten Weg liefert, wenn man einen 
Zahlenfaktor, z. B 8,59-10° gewählt hat. 

Die 7-Geraden und mithin auch die Kenntemperaturen 
steigen dann bei Gasen gleicher Atomzahl meistens in der 
Reihenfolge fallender Molgewichte. 


Unsere Ableitungen!) zeigen auch, daß 7 


ist, so daß MO eine bequeme Größe ist, um @/q-Verhältnisse 
verschiedener Gase zu vergleichen. 

M*: 0%: spielt die Rolle des von der Stoffnatur abhängigen 
Parameters in „7, der von der Temperatur nicht mehr abhängt. 


Die Zahlwerte von © liegen bei allen bisher untersuchten 
(Gasen, ausgenommen H,, He und Ne unter T=1. Die 
Zahlen für H,, He und Ne lassen sich wegen des Versagens 
der Sutherlandfunktion bei diesen drei Gasen nicht scharf an- 
geben. Die Größenordnung von @ ist hier 20, 15, 2, sofern man 
die zwischen Zimmertemperatur und 200° gefundenen C benutzt. 

Eine empirische Beziehung ist durch ihre Neuartigkeit 
merkwürdig, zunächst bei den Edelgasen am deutlichsten. Daß 
gy, wie die Gastheorie vermutet, für alle Edelgase identisch 
sei, läßt sich heute, wenn auch nicht genau, prüfen. Denn 
M © entspricht g/q, während man aus dem Verhalten binärer 
Gasmischungen') das Verhältnis der q allein entnehmen kann. 
Wir wollen vorwegnehmen, daß letzteres aus einer quadrati- 
schen Gleichung erfließt und deshalb nicht selten zwei mög- 
liche Werte hat. Und weiter, daß die aus binären Mischungen 
entnommenen 1/q-Verhiiltnisse den g/q-Verhiltnissen unten- 
stehender Tafel nahe liegen. Doch wollen wir der Annahme, 


1) Vgl. auch Heidelb. Akad. Ber. Abh. 12. 1929. 
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es seien die g homologer Atome gleich, als solcher nicht ver- 
gessen. Damit gehen wir zu der M @-Beziehung vor. 

Aus Verhältnissen der M © zwischen verschiedenen Gasen 
— wir nehmen He als Einheit — muß also, wenn die gas- 
theoretische Vermutung genau zutrifit,  herausfallen, und sie 
müssen dann die Quersc 'hnittsverhältnisse darstellen, zur 
3/,-Potenz also die „wahren“ Molekelvolumverhältnisse. Divi- 
diert man sie in die Atomgewichte, so erhält man die „Dichte 
des Atoms“, 

Die Dichten der Edelgasatome verhalten sich mit sicherer 
Ausnahme des immer abnormen Neons ungefähr wie ihre 
Haupt« 

M, 9, 

In der a kleinen Tafel sind die Zahlen für Kr 
und X unsicher (die Sutherlandkonstanten haben viel Einfluß), 
aber wie die für He, Ne, Ar, wo mehr Beobachtungsmaterial 
vorliegt, auf dem Weg über die graphische Darstellung und 0 
gewonnen. Es ist für: 


He Ne Ar Kr X Em 
q gef. 1 1,41 2,22 2,83, 3,38 — 
q aus (25) 1 1,85 2,23, 2,99, 3,49 4,41 


Dies ist eine mindestens genäherte Verknüpfung von 
Volumenverhältnissen mit Quantenzahlen. 

Die Störung bei Ne geht jedenfalls auf seine hohe (Achter)-Sym- 
metrie zurück; der Stérungsfaktor entspräche etwa dem Oberfliichen- 
(und mithin auch Querschnitts-)Verhältnis von Kugel und einbeschrie- 
benem Würfel. 

Daß man mit Atomdurchmessern anderer Herkunft hier nicht 
weiterkommt, versteht sich und ist auch aus folgender kleiner Tafel zu 
sehen: 


Aus b Aus Aus Gastheorie 


s- 108 
van d. Waals | Flüss. Molvol. Gitter-Mess. (n. Herzfeld) 
| 

He | 2,78; 271; 252 | 4,00 = 1,6) ' 1 
Ne 2,43 

Ar 3,00; 2, ‘92; 2,42 | 4,04 (7 = 84) | 3,84 2,97 

Kr | 3,22 4,48 (T = 127) | ei 3,23 

= 3°21; 3,10 4,43 (T = 171) | ate 3,54 


Die nach den verschiedenen Methoden erhaltenen Zahlen definieren 
sehr verschiedene Größen, so daß jeder Vergleich mehr die Deutungs- 
grundlagen als die Zahlwerte träfe. 
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Anstatt mit Querschnitten rechnet man durchsichtiger 
mit der Dichtezahl, wie wir es nennen wollen, dem Produkt 
der linken Seite von (25) in M,/M,, also jenem Produkt, das 
bei gleichen g das Verhältnis der wahren Molekeldichten zu- 
einander angibt. 


Es ist für Ne und Ar ungefähr identisch. Es ist derzeit noch 
nicht unmöglich, daß sich Kr und X untereinander ebenso verhalten: 
denn hier sind die Sutherlandkonstanten so unsicher bestimmt, daß z. B. 
die Dichtezahl von Kr gewiß um 10v. H. unsicher ist. Vielleicht aber, 
und danach sieht es zurzeit mehr aus, verhalten sich g/y bei Kr und 
X wie 4:5. 


er: 1,00 He | 
u gef. 2,96 Ne 
3.01 Ar 
4,60 — 423 Kr 
517-498 X 


Man findet das Verhiltnis der Dichtezahlen wie in vor- 
stehender kleiner Tafel, worin vielleicht manches noch zu- 
fälligen Ursprungs, und sicher noch zu vieles ungenau ist. So 
ist die Normzahl des He (vgl. S. 1109) wegen Versagens der 
Sutherlandfunktion erheblich unsicher, die von Ne aus gleichem 
Grund noch ungenau, die Messungen an Kr und X aber in- 
folge der Kostspieligkeit der Gase viel zu wenig zahlreich. 
Bestände mehr Aussicht, die Sicherheit und Genauigkeit dieser 
Zahlen zu steigern, so hätten wir mit ihrer Mitteilung zurück- 
gehalten. 


Wollte man für Hg-Dampf die Q.-Z. 6 benutzen, so käme man mit 
den bei tieferen Temperaturen (unter 660°) gemessenen 7, aus denen man 
C mit 710—770 berechnet, in Widerspruch. Und zwar würde der Faktor 3 
fehlen, vielleicht die maximale Neben-Q.-Zahl, die in einer bereits ab- 
geschlossenen Innenschale des Hg noch vertreten ist. Auf die anderen 
Zahlen für Metalldämpfe möchten wir uns hier gar nicht stützen, weil 
die C hier zu wenig sicher sind und dabei sehr groß. 


Daß an derartigen, vielleicht doch ganzzahligen Beziehungen 
immerhin etwas Wahres sein mag, darauf weisen nun die fol- 
genden, in willkürlichen Einheiten angegebenen, den Dichte- 
zahlen (M*» /0”:) proportionalen Größen, die wir für eine 


Reihe von einfachen Gasen aus den 7-Messungen ermittelt 
a 


haben: 
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‘ 1,3 
VI 0O,= 5,03 
» 
VII (Fl, = 7,6] : Br, = 12,9 
[1,1 
1,3 
0 Ne = 7,02 A cr = 10,0 
(1,15) 
VI H,0 = 4,30 
V HN=29 
Aus Ergänzungen stammende Zahlen und Verhältnisse sind eckig 


eingeklammert. 

Bei dem gut untersuchten Ar sind zwei Zahlen angeführt, um die 
Ungenauigkeit des © zu beleuchten. 

Die Zahlen zwischen den Zeilen sind je die Verhältniszahlen der 
Anlieger oben und unten. 

Ein Teil der Unglattheit der Zahlen, und zwar der bei den 
sichersten (Ne, Ar, N,, O,, HCl) geht auf die Unsicherheit der Suther- 
landkonstante (vielleicht der Sutherlandfunktion) zurück. Der andere 
auf Ungenauigkeit der Messungen. Sie veranderthalbfachen sich durch 
die Potenzierung. 


Ne- und Ar-Atom haben fast gleiche Dichte, und was 
die Edelgase zeigen, wiederholt sich wenig abgewandelt bei 
den Di-Elementen und den Normalvalenzhydriden, soweit man 
Zahlen hat. In der Horizontalen des periodischen Systems 
kommt man zum Edelgasnachbar mit dem Faktor rund 1,1, 
weiterhin beträgt er von Glied zu Glied rund ?/,. Wieweit 
bei den Verbindungen g, wieweit q bestimmend ist, bleibt 
offen, bis aus den binären Diagrammen die Querschnitts- 
verhältnisse ermittelt sind. 

Für die Kenntemperatur © selbst besteht eine, derzeit 
nur von den paramagnetischen Molekeln O, und NO durch- 
brochene Beziehung zur Ordnungszahl des Elements, das man 
in Verbindungsreihen variiert: 

Die Kenntemperatur in der homologen | 

fallt Vertikale 
mit der OZ. Steigendes Molgewicht verringert ©. Das führt 
z. B. zu genauer Koinzidenz von CO mit N,, die sich bei den 
entsprechenden CO, und N,O noch genauer wiederholt, ob- 
schon N, und CO, das Dipolmoment Null haben, wi ährend CO 
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mit etwa 0,1 und N,O mit 0,25-10”1% verzeichnet!) wird. Die 
Belanglosigkeit der Dipolmomente für die Gasreibung scheint 
also in diesen beiden durch gleichzeitige Isobarie und Iso- 
sterie ausgezeichneten Fällen — die wir deshalb selbst unter- 
sucht haben — festzustehen, mindestens mit dem bedeutenden 
Grad von Annäherung, der der recht genauen Übereinstimmung 
der Zahlwerte entspricht, und für das Temperaturintervall bis 
etwa 200°. 

Wie NH, über CH,, so liegt NO über CO und also auch, 
sachgemäß, über N,. Dagegen verletzt NO, indem es über O, 
steht — wenn die Zahlen richtig sind — und O, über CO 
die Regel. Übrigens liegt auch CO etwa ebenso hoch über 
C,H, wie CO, über C,H,OH, auch im Sinn der Regel. 

Eine weitere empirische Beziehung besteht genähert 
zwischen den © und den M. Man findet die gemessenen © 
auf ungefähr 10 v. H. genau und meist noch besser, wenn man 


(26) = bzw. M@ = -% 


3_ 
LYM VM 
benutzt. Es ist nämlich das Produkt aus YM und yo gleich 
folgenden Werten: 
He Ne Ar Kr X H, CO N, C,H, HCl Br, SO, 
313 3,29 3,11 3,11 3,09 2,66 287 2,87 2,70 3,06 3,05 3,01 
Diese Beziehung besteht offenbar genähert zwischen den 
© und den M und ist dadurch merkwürdig, daß sie für 
schwere Molekeln, ob sie ein- oder mehratomig sind, gilt; es 
treten da Ar, Kr, X; HCl, Br,; SO, nebeneinander auf. 
Leichte Molekeln wie H, und das H-reiche und daher H,- 
„ähnliche“ C,H, und seine Isobaren N, und CO weichen von 
der Regel nach der einen Seite ab, die leichten Edelgase, so 
vor allem das Neon, etwas wohl auch He nach der anderen 
Seite. Hg fügt sich der Regel (25) nicht und paßt auch 
schlecht in (26). 
Immerhin ist mit (23) ein Ziel unserer Arbeiten bereits 
sichtbar, an Stelle der Molekeldurchmesser eine weniger mit 
Modellbesonderheiten behaftete Größe einzuführen. 


1) Vgl. P. Debye 
Momente 8. 195 u. 197. 
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Entartungsgleichung der Gase erhalten hatte. 
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Es ist schließlich interessant, unseren Ausdruck (22) mit 
einem anderen zu vergleichen, du Hr. Nernst!) aus seiner 
Beide Aus- 
drücke werden von dem auch von ihm als unsicher ein- 
geschätzten Zahlenfaktor (er liegt dort zwischen } und 2) ab- 
gesehen dann identisch, wenn statt der bei ihm laufenden 
Temperatur 7, die die Gültigkeit seines Ausdrucks auf die 
tiefsten Temperaturen einschränkt, wo eres 


Ah 3 
(27) #Vr TM 


erheblich über 10”® cm kommt, unsere charakteristische Tem- 
peratur eingesetzt wird. 

Unsere Kenntemperaturen © liegen eben dort, wo das 
Nernstsche Temperaturgesetz 7 ~ T”: in Geltung zu treten 
begänne. 

Da wir ohne Kenntnis der Nernstschen Arbeit, von ganz 
anderen Gesichtspunkten, wie der Leser gesehen hat, und von 
chemischen Geschwindigkeitskonstanten ausgehend, zwangs- 
läufig zu einem so engen Anschluß an die dortigen Ergeb- 
nisse gekommen sind, so darf man darin wohl einen Hinweis 
auf den logischen und heuristischen Wert der genannten Ent- 
artungsformeln sehen. 

Daß unsere Ersetzung der schwach (oder im Nernstschen 
Gebiet stark) temperaturabhängigen Molekeldurchmesser, dieser 
unerfreulichsten aller kinetischen Größen, durch einen Aus- 
druck, der außer einer mindestens ihrem Verhältniswert nach 
recht scharf bestimmbaren charakteristischen Temperatur und 
dem Molgewicht keine Stoffkonstanten mehr enthält, unmittel- 
bar an die Nernstsche Entartungsgleichung anschließt, scheint 
uns eine Aufmunterung zu sein, auf diesem offenbar frucht- 
baren Weg weiterzugehen. 


Heidelberg, 21. Oktober 1929. » 


1) W. Nernst, Berliner Ber. S. 118—127. 1919. ö 
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Uber die beim Diamagnetismus der Gase 

gefundene Anomalie 
(V. Mitteilung) 

Zur Kritik der Methode I 


(Mit 7 Figuren) 


In den vier Arbeiten, die iiber den im Titel bezeichneten 
Gegenstand bisher in dieser Zeitschrift erschienen sind'), habe 
ich berichtet über die Ergebnisse, die bei der Untersuchung 
der Anomalie erzielt wurden. Bei allen untersuchten dia- 
magnetischen Molekülgasen wurde die Anomalie gefunden, bei 
den untersuchten atomaren diamagnetischen Gasen nicht, 
ebenso nicht beim paramagnetischen Sauerstoff. Eine besondere 
Form zeigte die Anomalie bei Gemischen zwischen dia- 
magnetischen Molekülgasen und Sauerstoff. Die Atomgase 
zeigten auch bei Zumischung von Sauerstoff nichts Ungewöhn- 
liches. 

In der vorliegenden Arbeit und einer weiteren, die bald 
folgen wird, soll nun berichtet werden über die Ergebnisse, 
welche die Untersuchung der Methode gezeitigt hat. Die 
äußere Veranlassung zu einer eingehenden Untersuchung der 
Methode gaben die Einwände, die auf Grund von Vermutungen 
gegen sie in einer Reihe von Diskussionen und in zwei 
Arbeiten?), erhoben worden waren. Diese Einwände lassen 
sich in zwei Gruppen einteilen: In eine erste, welche die 
Ursache der Anomalie in einem mutmaßlichen Einflusse 
der Adsorption von Gasen oder von Wasserdampf an der 
Oberfläche des Stäbchens, das bei den Suszeptibilitätsmessungen 
als Versuchskörper diente, suchen zu müssen glaubte (hierher 

1) A. Glaser, Ann. d. Phys. [4] 75. S. 459. 1924; [4] 78. S. 641. 1925; 
[5] 1. 8. 814. 1929; [5] 2. S. 233. 1929. 

2) G. W. Hamar, Proc. Nat. Acad. 12. S. 594 und 597. 1926; 
H. Buchner, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 40. 1929. S 
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zählt die Arbeit Hamars), und in eine zweite, welche zur 
Erklärung der Anomalie Temperaturdifferenzen, die zwischen 
verschiedenen Teilen des Apparates vermutet werden und die 
Temperaturempfindlichkeit des Stäbchens heranzog (hierher 
zählt die Arbeit Buchners). Alle diese Einwendungen be- 
ruhen auf Vermutungen. Auch wenn Experimente angestellt 
wurden, bildeten mutmaßliche Verhältnisse in meinem Apparate 
die Grundlage (vgl. z. B. Buchner), ohne daß die Richtig- 
keit dieser Vermutungen geprüft wurde. Es fiel mir also die 
wenig dankbare Aufgabe zu, die Mutmaßungen anderer Autoren 
auf ihre Richtigkeit hin experimentell nachzuprüfen. In der 
vorliegenden Arbeit soll zunächst die Frage der Adsorption 
und der Wirksamkeit des Wasserdampfes untersucht werden. 

1. Nach allem was wir heute über Adsorption wissen, 
erscheint die Heranziehung dieses Phänomenes zur Erklärung 
der Anomalie von vorne herein wenig aussichtsreich. Denn 
erstens würden die aus den Arbeiten zahlreicher Forscher sehr 
wohlbekannten Mengen adsorbierten Gases oder Dampfes 
nicht im entferntesten ausreichen einen magnetischen Effekt 
von der Größe des geschilderten hervorzurufen und zweitens 
würden wir, selbst, wenn so große adsorbierte Mengen tat- 
sächlich möglich wären, ganz andere Suszeptibilitätdruck- 
Diagramme erwarten müssen, als die tatsächlich gefundenen. 
Die Anomalie müßte bei viel tieferen Drucken beginnen und 
einen ganz anderen Verlauf nehmen. 

Beim Abpumpen des Gases, welches das Stäbchen im 


Apparate umgibt, wird natürlich die adsorbierte Schicht auf 


der Oberfläche des Stäbehens vermindert, indem Moleküle, 
die zuerst auf der Stäbchenoberfläche saßen, in den freien 
Gasraum abwandern. Dadurch (und durch die Druckänderung 
des freien Gases an sich) wird das Drehmoment M, welches 
das magnetische Feld 5 auf das Stäbchen ausübt, vermindert. 
War es bei irgendeinem Drucke p, sagen wir bei Atmo- 
sphärendruck, von der Größe 


M, = x Grad H,*o]dv +x, f...— 


v; 


1) Zu den Formeln (1), (2) und (3) ist noch zu bemerken: Es be- 


Susz. canes, % Susz. des Stäbchens, x, Susz. des 
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so wird es bei dem Drucke p = 0 nur mehr von der Größe 


(2) M,-o= x,’ = 0 fiir p = 0) 

sein. Der Unterschied zwischen den beiden Größen wird eine 
Drehung des Stäbchens aus seiner ursprünglichen Lage be- 
dingen, bis die Direktionskraft des Quarzfadens, an dem das 
Stäbchen aufgehängt ist, mit dem neuen Moment des Stäb- 
chens wieder in Einklang ist. Der Winkel « um den der 
Torsionskopf an dem der Quarzfaden seinerseits wieder auf- 
gehängt ist, zurückgedreht werden muß, damit das Stäbchen 
wieder seine alte Lage einnimmt, bildet ein Maß für die ge- 
nannte Momentänderung. Er ist von der Größe 


wobei C eine Konstante ist, in die die Eigenschaften und 
Dimensionen des Quarzfadens eingehen. Dieser Winkel « 
(Retorsionswinkel) nun ist bekanntlich die Größe, die allein 
gemessen wird. Man sieht, daß man aus der Größe von « 
nicht ohne weiteres ersehen kann, welchen Anteil die Auf- 
lösung der adsorbierten Schicht zu der in Frage stehenden 
Momentänderung liefert, und welcher auf Konto der Druck- 
änderung des freien Gases zu setzen ist. Soll die von mir 
angewendete Methode für derartige Messungen verwendbar 
sein, so muß gefordert werden, daß der Einfluß der Auflésung 
der adsorbierten Schicht verschwindend klein ist gegenüber 
dem Einflusse der Druckverminderung des freien Gases. Um 
dies wenigstens roh abschätzen zu können, bilden wir das 
Verhältnis 7 des Beitrages, den die Auflösung der adsorbierten 
Schicht zur Momentänderung liefert, zu dem, welchen die 
Druckänderung liefert. So erhalten wir 


adsorbierten Gases. v, Volumen des Stibchens, v, Volumen des Ad- 
sorptionsraumes. Der Integrand aller Integrale ist immer der gleiche. 
Er ist daher der Kürze halber nur das erstemal ausgeschrieben. Die 
Integrale sind jeweils zu erstrecken über die angegebenen Volumina. 
In Formel (3) entspricht das erste Glied rechts der Änderung des Gas- 
druckes von Atmosphärendruck zu Vakuum, das zweite und dritte Glied 
dem Desorptionsvorgange. 

1) Vgl. Fußnote 1, S. 1120 und ihre Fortsetzung auf dieser Seite. 
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Die Größen «, sind offensichtlich alle Volumsuszeptibilitäten. 
Wir können daher jede von ihnen gleichsetzen dem mittleren 
Beitrage eines Moleküles x, multipliziert mit der Teilchen- 
zahl N!) in der Volumeinheit. Wir wollen nun für ein Teilchen 
der adsorbierten Schicht das gleiche x, annehmen, wie für 
eines des freien Gases. Wir haben zwar keine Nachricht 
darüber, wie sich die magnetischen Eigenschaften eines Moleküls 
im adsorbierten Zustande gegenüber dem freien Zustande ver- 
ändern. Der Suszeptibilitätsbeitrag eines adsorbierten Moleküles 
kann gegenüber dem eines freien Moleküles etwas vergrößert, 
vielleicht auch etwas verkleinert sein. Sicher ist aber das 
eine, daß es sich dabei unter gar keinen Umständen um 
Größenordnungen handeln kann. Setzen wir die neuen Aus- 
drücke in unsere Formel ein, so fällt die Größe x, heraus. 
Die Formel gilt dann unter der obigen Einschränkung für 
jedes Gas. Störend wirkt nun in unserer Formel nur noch 
das Verhältnis der beiden Integrale, die wir nicht ohne weiteres 
auswerten können. Dieses Verhältnis wollen wir näherungs- 
weise ersetzen durch das Verhältnis der Volumina über die 
die Integrale zu erstrecken sind. Dies läuft darauf hinaus, 
daß wir den mittleren Wert, den Feldstärke und Inhomogenität 
in dem vom Stäbchen erfüllten Raume haben, gleich setzen 
dem mittleren Werte, den diese Größen in dem von der 
adsorbierten Schicht erfüllten Raumteile haben. Das ist nun 
sicher nicht exakt richtig. Feldstärke und Inhomogenität 
werden in dem vom Stäbchen erfüllten Raume aus geometrischen 
Gründen größere Werte haben wie im Adsorptionsraume. 
Wenn wir also statt des Verhältnisses der Integrale das 
Verhältnis der Volumina einsetzen, so verschiebt sich die 
Angelegenheit zugunsten der magnetischen Wirksamkeit einer 
sorbierten Schicht, Durch diese Substitution wird also 


1) Und zwar sei N, die Teilchenzahl pro Volumeneinheit des Gases 
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Gegenteil ist der Fall und somit ist sie erlaubt. Unsere 
Formel (4) lautet nunmehr 
En (37 ) 
Das Stäbchenvolumen war nun im Mittel etwa 0,3 cm? die 
Stäbchenoberfläche etwa 3 cm?. Die Tiefe des Adsorptions- 
raumes nehmen wir für eine monomolekulare Schicht zu 
10”®cm an. Dann ergibt sich rings um das Stäbchen ein 
Adsorptionsraum von etwa 3. 10=®cm?, Die Teilchenzahl in 
der Volumeneinheit (cm?) beträgt im freien Gas bei 15° C und 
760 mm Druck rund 2,5 -10'. In der Adsorptionsschicht 
wollen wir sie zu 10?* annehmen. Dieser letzteren Zahl liegt : 
die Annahme zugrunde, daß ein Molekül nur den Raum von 
10-*4 cm* einnähme und die Moleküle so dicht wie irgend 
möglich im Adsorptionsraume gepackt seien. In Wirklichkeit 
trifft beides nicht zu. Die Moleküle sind viel größer und viel 
weniger dicht gepackt. Aber selbst unter diesen der Adsorptions- = 
hypothese stark Vorschub leistenden Annahmen ergibt sich ein 
Verhältnis »; von 1:4000 für den Einfluß der Desorption gegen- ‘- 
über dem der Druckänderung. Wir können also mit Sicherheit > 5 
sagen, daß durch die Desorption nur Abweichungen von der der 
Druckproportionalität entsprechenden Geraden um viel weniger 
als ein Promille der Volumsuszeptibilität des betreffenden 
Gases hervorgerufen werden könnten. 

Obwohl dieses Ergebnis allein schon hinreichend ist, eine 
Erklärung der Anomalie durch Adsorption als gänzlich un- 
möglich erscheinen zu lassen, soll noch kurz auf den zweiten 
Punkt eingegangen werden. Wenn wir von höheren zu tieferen 
Drucken des freien Gases übergehen, so nimmt bekanntlich die 
Gasmenge, die aus dem adsorbierten Zustand in die frei über- 
gehende Gasmenge (desorbierte Gasmenge) erst sehr langsam _ 
und dann bei Drucken unter 1 cm Hg in rasch ansteigendem — 
Maße zu. Beim Drucke 0 ist die adsorbierte Schicht gänzlich 
aufgelöst, die desorbierte Gasmenge hat ihren Maximalwert — 
erreicht. Diesem Ablaufe der Desorption müßte nun folgendes 
Drucksuszeptibilitätdiagramm entsprechen: Der Diamagnetismus 
des betreffenden Gases (es handelt sich ja bekanntlich allein 
um diamagnetische Gase) würde bei dem jeweiligen Drucke in © 
dem Maße größer erscheinen wie der normale (druckproportionale) 
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Diamagnetismus, als es der anwachsenden desorbierten Gas- 
menge entspricht. Die Kurve müßte also wie in meinen 
Diagrammen von der der Druckproportionalität entsprechenden 
Geraden nach unten abweichen, aber im Gegensatze zu meinen 
Diagrammen in „merklichem“ Maße erst unter 1 cm Hg und 
dann mit sinkendem Drucke immer weiter bis zu einem 
Maximalwert, beim Drucke p=0. Wie „merklich“ dieser 
Maximalwert ist, habe ich oben dargetar. In meinen Dia- 
grammen beginnt die Abweichung von der Geraden nach unten 
bei einem Drucke von mehreren hundert Millimetern und 
erreicht rasch einen Maximalwert von etwa 20—40 Proz. der 
der Suszeptibilität, die das betreffende Gas bei Atmosphären- 
druck hatte. Im Nullpunkt aber laufen die druckproportionale 
Gerade und anomale Kurve wieder in einen Punkt zusammen. 


In Figg. 1 und 2 sind beide Fälle — ein Beispiel meiner 
Kurven und eine Kurve wie sie aussehen müßte, wenn Ad- 
sorption eine Rolle spielte — dargestellt. Im letzteren Falle 


ist, damit man auf der Zeichnung überhaupt etwas sieht, die 
Abweichung in ihrer Größe stark übertrieben und ihr Beginn 
zu sehr viel höheren Drucken verschoben.') 


Man weiß nun, daß bei Glas außer einer Oberflächen- 
schicht (adsorbierte Schicht) bis zu einer gewissen Tiefe ab- 


1) Ich möchte an dieser Stelle nicht unerwähnt lassen, daß man, 
um wenigstens ein Zusammentreffen der druckproportionalen Geraden 
mit der durch Desorption hervorgerufenen Kurve im Nullpunkte zu er- 
zielen, komplizierte Desorptionsvorgänge ausdenken kann, etwa in der 
Form, daß man sagt: erst beginnt ein diamagnetisches Gas das Stäbchen 
zu verlassen, dann gibt es eine Abweichung nach unten. Bei einem 
tieferen Drucke beginnt dann ein „irgendwie“ auf das Stäbchen ge- 
langtes paramagnetisches Gas das Stäbchen zu verlassen. Dadurch wird 
sukzessive die Ausbuchtung nach unten wieder verringert, und schlieB- 
lich, wenn genug paramagnetisches (as weggegangen ist bei irgend- 
einem Drucke, der natürlich immer der Druck p = 0 sein soll, treffen 
Kurve und Gerade wieder zusammen. Gegen eine solche spezielle An- 
nahme bieibt zunächst alles, was gegen Adsorption im allgemeinen 
spricht, gültig. Es ist aber weiter sehr unwahrscheinlich, daß das 
„irgendwie“, das heißt also zufällig, auf das Stäbchen gekommene para- 
magnetische Gas immer gerade in dem Maße vorhanden sein und ab- 
gegeben werden soll, daß Kurve und Gerade sich im Nullpunkte treffen, 
da doch der Apparat zuweilen monatelang lediglich entweder . hoch 
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MutmaBlicher Verlauf der Anomalie, wenn Adsorption ihre Ursache wäre 
(Vgl. Text auf S. 1124) 
Fig. 2 


sorbierte Gasmengen im Glase selbst vorhanden sind. Im 
hohen Vakuum werden diese „gelösten“ Anteile nur äußerst 
langsam abgegeben. Durch mehrstündiges Erhitzen auf 300°C 
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können nach Langmuir?) rund 10'% Moleküle pro cm? aus- 
getrieben werden. Nach dem gleichen Autor haben in der 
monomolekularen Schicht maximal 1015 Moleküle pro cm? 
Platz?) Bei der oben angenommenen dichtesten Packung 
wären es 10% Moleküle pro cm? in der monomolekularen 
Schicht. Man sieht, daß selbst durch stundenlanges Erhitzen 
noch nicht genug Gas aus dem Stäbchen ausgetrieben, und 
damit ein merklicher Einfluß auf das Drehmoment, welches 
das Magnetfeld auf das Stäbchen ausübt, erzielt werden kann. 


Pumpe 


Adsorptionsapparat 
Fig. 3 


2. Um die Kette der Beweisführung zu schließen, muß 
nun noch gezeigt werden, daß das Glas, das ich zu den 
Stäbchen verwendet habe, hinsichtlich seines Ad- und Ab- 
sorptionsvermögens die nämlichen Eigenschaften hat, wie das 
Glas, das Langmuir zu seinen Versuchen benützte. Ich 
habe daher Adsorptions- und Ausheizungsversuche unter- 
nommen, die im folgenden beschrieben werden sollen. 


) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40b. S. 1361. 1918. 

2) Diese Höchstzahl von Molekülen, die in einer monomolekularen 
Schicht überhaupt Platz hat, wurde aber von Langmuir, selbst bei 
sehr tiefen Temperaturen, in keinem seiner Versuche tatsächlich beob- 
achtet, sondern nur Bruchteile davon. Vgl. I. Langmuir, a.a. 0. 
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Die Apparatur, die ich zu den Adsorptionsversuchen be- 
nützte, ist in Fig. 3 dargestellt. Ich habe absichtlich gefettete 
Glashähne und nicht etwa Quecksilberverschlüsse in die Ap- 
paratur eingebaut, da ja die Adsorption hier unter den gleichen 
Verhältnissen vor sich gehen sollte wie in der magnetischen 
Apparatur, die naturgemäß auch gefettete Hähne enthielt. 
Im Gefäß A befinden sich 70 Stäbe des Glases, aus welchem 
die als Versuchskörper benützten Stäbchen meist gefertigt 
waren (Platineinschmelzglas). Die mittlere Länge der Stäbe 
war 25 cm, ihr mittlerer Umfang 1 cm. Die Enden der Stäbe 
waren etwas gestaucht, so daß die Stäbe sich nur an ihren 
gestauchten Enden berühren konnten. Auf diese Weise wurden 
„kapillare Zwischenräume“ zwischen den Stäben sicher ver- 
mieden. Die gesamte adsorbierende Oberfläche der Stäbe war 
1750 cm*. Die Reinigung der Stäbe geschah in derselben 
Weise wie die des Stäbchens, erst mit Chromschwefelsäure, 
dann mit destilliertem Wasser und schließlich mit Alkohol. 
Hierauf folgte eine zehnstündige Trocknung im Vakuum. Nach 
Einbringung der Stäbe in A verblieb ein freies Restvolumen 
von 220,5 cm? (gerechnet einschließlich des Zuleitungsrohres 
und der Bohrung des Hahnes c). Das Rohrkreuz C hatte ein- 
schließlich der Bohrung des Hahnes b ein Volumen von 6,6 cm?, 
das Gefäß B ein solches von 160 cm?. Die Manometer hatten 
bei Vakuum ein Volumen von zusammen 591 cm?. 

Die Vergrößerung des Volumens der Manometer bei Druck- 
erhöhung infolge des Sinkens des Quecksilberspiegels betrug 
im Mittel pro 100 mm Druckerhöhung 16,05 cm?. Ein elek- 
trischer Ofen um A, der leicht bis 400°C erhitzt werden 
konnte vervollständigt die Apparatur, die im übrigen ganz aus 
Glas geblasen war. 

Bei den Adsorptionsversuchen wurden B und C und die 
Manometer mit Gas von einem bestimmten Drucke gefüllt, 
4 evakuiert. Dann wurde Hahn c geöffnet, so daß sich das 
Gas auf den Raum 4 ausdehnen konnte. Dann wurde der 
Druck erneut gemessen und die p-v-Werte vor und nach der 
Expansion gebildet (p,v, vorher, p,v, nachher) und die Ab- 
weichung der beiden Werte voneinander in Prozenten des 
letzteren berechnet (4). Die Messungen wurden an Kohlen- 
säure und an Argon vorgenommen. Das Ergebnis der Mes- 


1 
ont 
v 
“ff 
» 
= 
> 
1 
i d =, 
1 
jo 
% 


Kohlensäure 


Pi U1 — Par - 100 
P23 


875 602,96 | 

602,96 853,5 491,52 1054,5 — 1,38 

481,52 834 382,28 10385 | - 1,34 
818,5 


413,50 
Tabelle : 


v, 21 “1 — 109 


em? mm cm’ 


678 8653 | 5501 1065,5 | + 0,5 

735,1 872 | 600 1073 = 03 

47396 8325 | 37 1032 0,266 

29380 8037 231,20 1014,1 — 0,043 

197,22 78815 | 15412 1001.7 | + 0,955 i 
95,26 7718 73,82 988,84 - 0,97 


762,84 30,70 


981,93 


sungen ist in Tabb. 1 und 2 niedergelegt und in Figg. 4und5 
dargestellt. 

Die Lage der Punkte in den beiden Figuren weist keinen 
geordneten Verlauf auf, wie er zur Erklärung der Anomalie 
notwendig wäre. Sie liegen vielmehr gleichmäßig verteilt und 
eine Gerade, die im Falle der Kohlensäure bei — 0,75 Proz. 
parallel zur Abszisse läuft. Im Falle des Argons liegen die 
Punkte ziemlich gleichmäßig um die Abszissenachse selbst 
verteilt.) Warum die Punkte nicht auch bei der Kohlen- 


1) Genau genommen liegen die Punkte beim Argon gleichmäßig 
verteilt um eine Gerade, die bei — 0,13 Proz. parallel zur Abszisse 
verläuft. 
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mm | em? mm em? 
188,84 787,2 147,9 1001,2 | 
; 147,90 780,7 115,36 995,9 — 0,88 — 
7 115,36 775,4 89,86 992,2 — 0,225 
89,68 69,43 988,2 — 1,02 
26,45 761,2 20,5 980,8 +0 
723,98 866,2 582,10 10705 | —084 
519,46 833,5 | — 0,35 
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säure um die Abszissenachse gleichmäßig streuen, läßt sich 
nicht sagen. Die Tatsache, daß es sich bei der Kohlensäure 
um ein ausgesprochen reales Gas handelt, wirkt in dieser 
Richtung, ebenso ein langsames gleichmäßiges Absinken der 
Zimmertemperatur während der ganzen Dauer der Versuche. 

Man wird nun fragen, um wie viele Prozente des End- 
wertes von p-v dieser Endwert Höchstfalle kleiner hätte 


+7% 


------- 975% 


2: Adsorptionsmessung mit CO, 
Fig. 4 
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Fig. 5 

ausfallen müssen, wie der Anfangswert, wenn die Adsorption 
die Ursache der Anomalie wäre. Rechnet man das wieder 
unter Zugrundelegung der Annahme, daß der Suszeptibilitäts- 
beitrag eines adsorbierten Moleküles ebenso groß ist wie der 
eines freien, so findet man bei etwa 200 mm Druck rund 
— 15 Proz. Die größte Abweichung, die überhaupt gefunden 
wurde, beträgt in einem einzigen Falle — 1,38 Proz., also 
knapp den zehnten Teil davon. Dabei darf es doch wohl als 
sicher angesehen werden, daß die ganzen Unterschiede zwischen 


Annalen der ee 5. Folge. 3. 
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p,v, und p,v, nicht von Adsorptionserscheinungen herrühren, 
sondern sekundär sind und ihren Ursprung in Temperatur- 
unterschieden zwischen den einzelnen Teilen des räumlich 
verhältnismäßig ausgedehnten Apparates haben. 

Ich habe schließlich noch nachgeprüft, ob nicht vielleicht 
die durch Erhitzen des Glases freiwerdende Gasmenge für 
einen hinreichenden Suszeptibilitätsverlust des Stäbchens aus- 
reichen würde. Hierzu wurde die vorher eingehend auf Dichtig- 
keit geprüfte Apparatur hoch evakuiert, und dann das Gefäß A 
4 Stunden lang auf 300° C erhitzt. Die Druckmessung nach 
dieser Zeit ergab, daß von den Glasstäben und den Gefiib- 
wänden rund 1,8-10'° Moleküle pro Quadratzentimeter ab- 
gegeben worden waren. Man sieht, daß selbst dies nicht 
hinreicht, die Anomalie zu erklären, ganz abgesehen davon, 
daß derartig hohe Temperaturen bei meinen magnetischen 
Versuchen niemals auch nur im entferntesten in Frage kamen. 
Andere gasaustreibende Einwirkungen auf das Glas, die außer- 
dem in Betracht kommen könnten, sind nicht bekannt. Sicher 
ist, daß dauernde Evakuierung von A nicht in Monaten eine 
ähnliche Gasmenge vom Stäbchen frei gemacht hatten. 

3. Es gibt noch eine andere Möglichkeit, die Adsorptions- 
hypothese zu prüfen: Man verändert die Oberfläche des Stäb- 
chens, oder man nimmt ein Stäbchen aus anderem Material. 
Es wurden also eine Reihe verschiedenartiger Stäbchen her- 
gestellt; eines, das die unveränderte Oberfläche hatte; ein 
zweites, dessen Oberfläche in Flußsäuredampf angeätzt war. 
Ein drittes wurde dadurch gewonnen, daß es in der reduzie- 
renden Flamme erhitzt wurde. Dabei scheidet das für die 
Herstellung der Stäbchen zuletzt immer verwendete Platinein- 
schmelzglas bekanntlich eine graue Substanz aus, die der Ober- 
fläche eine sehr rauhe Struktur verleiht. Ein viertes Stäb- 
chen wurde durch starkes Vergolden der Glasoberfläche durch 
Kathodenzerstäubung, ein fünftes durch Vergolden auf chemi- 
schem Wege hergestellt. Ein sechstes und siebentes durch 
Versilbern durch Kathodenzerstäubung bzw. auf chemischem 
Wege. Ein achtes schließlich wurde durch Platinieren der 
Oberfläche gewonnen.!) Alle diese Stäbchen wurden der Reihe 


1) Diese Versuche wurden zum Teil von Hrn. J. Port ausgeführt. 
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nach in den Apparat gebracht und mit ihrer Hilfe Messungen 
an Kohlensäure unternommen. 
zusammengestellt. 
schen Abweichungen. 


zwischen den Messungen mit den verschiedenen RE a 
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Diese Messungen sind in Fig. 6 
Man sieht, es zeigen sich keine systemati- 
Bei der bekannten Verschiedenheit der 
Adsorption an den einzelnen Oberfliichenarten hätte man nach 
allem, was man über Adsorption weiß, erhebliche Abweichungen 


200 
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A angeazles 

+ reduziertes 
x versilbertes 
vergo/detes 
+ Platiniertes 


warten miissen. 
4. Hierdurch dürfte 


Argon 


habe 


schon 


o gewöhnliches Stäbchen x, 


die Unmöglichkeit einer Erklärung 

der Anomalie durch Adsorption hinlänglich erwiesen sein. 
Die Möglichkeit, die Anomalie aus einem etwaigen V Bun 
sein von Wasserdampf in der 
damit ebenfalls. 
in dieser Richtung Versuche angestellt. 
Ergebnis der Versuche, 
unternahm, 


Apparatur zu erklären, 
Um ja sicher zu gehen, habe ich aber sme 
Uber das negative 
die ich mit Wasserdampf beladenem 
früher berichtet. 


2 
600 800 min kg 
I 


7 
Wied! 


Messungen mit Stäbchen 


t 
400 
2 
| | \ Bron \ E - 
l. 
n 
r. 
ie 
1- 
T- 
b- 
sh 
i- 
sh 
m 
er 
he i 
rt. 


A. Glaser 


möchte ich nun noch meine Versuche über die Trocknung von 
Gas und Apparatur, sowie über deren Kontrolle folgen lassen. 
Um das Gas sicher trocken zu erhalten, wurde an das Ende 
der Reinigungsapparatur an Stelle des einfachen Trockenrohres 
eine Trockenbatterie von insgesamt 1 Meter Länge eingebaut. 
Sie wurde teils mit Phosphorpentoxyd allein, teils mit Phos- 
phorpentoxyd, das auf Glaswolle aufgetragen war, gefüllt. 
Damit war es ausgeschlossen, daß mit dem Gas noch irgend- 
welcher Wasserdampf in den Apparat kam. Diese Trocken- 
batterie hat übrigens erstaunlich lange gehalten. Nach drei- 
einhalbjähriger Benntzung war das Phosphorpentoxyd im letzten 
Drittel noch vollkommen pulverig, wovon man sich durch Be- 
klopfen der Gefäßwände leicht überzeugen konnte. 

Es bleibt nun noch die Möglichkeit, daß durch eine kleine 
Undichtigkeit der Apparatwände Wasserdampf aus dem um- 
gebenden Wassermantel in den Apparat kam. Um das zu 
prüfen, wurde in unmittelbare Nähe des Stäbcheus ein etwa 
400 cm? fassender Glaskolben durch ein weites Rohr an- 
geschlossen, dessen Wände mit sublimiertem Phosphor- 
pentoxyd bedeckt waren. Nach monatelangem Stehen unter 
hohem Vakuum war der Phosphorpentoxydbeschlag nicht im 
geringsten angegriffen. Nicht einmal mit dem Mikroskop 
konnte ein zerlaufener oder auch nur angegriffener Kristall 
gefunden werden. Dies beweist, daß die Apparatur gegenüber 
dem Wassermantel dicht war. Schließlich wurde mehrere 
Dutzend mal das Gas in den Apparat gelassen und wieder 
weggepumpt, ohne daß sich der Phosphorpentoxydbeschlag 
irgendwie veränderte. Damit war bewiesen, daß auch das 
Gas trocken war. Trotzdem zeigte eine Messung mit sicher 
trockenem Gase und trockener Apparatur die gleiche Anomalie 
wie früher. 

Auch sehr genaue Isolationsmessungen an einem Stäb- 
chen ergaben keinerlei Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein 
von Wasserdampf in der Apparatur oder im Gase. Zu diesen 
Messungen wurde ein normales Stäbchen zwischen zwei mit 
Bernstein isolierten Elektroden geklemmt und in einen Glas- 
kolben eingeschlossen, der durch ein weites Rohr mit der 
sonstigen Apparatur in Verbindung stand, so daß Sicherheit 
gegeben war dafür, daß im Kolben die gleichen Verhältnisse 
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herrschten wie im Apparate. Während wochenlanger Versuche 
änderte sich die Leitfähigkeit des Stäbchens nicht. Wurden 
aber absichtlich auch nur sehr kleine Mengen Wasserdampf 
eingelassen, so zeigte sich dies schon an einem deutlich meß- 
baren Absinken des Isolatorenwiderstandes des Stäbchens. 


5. Das im vorstehenden gegebene Beweismaterial dürfte 
hinreichen, eine Erklärung der Anomalie durch Adsorption 
oder durch Vorhandensein von Wasserdampf als unmöglich 
erscheinen zu lassen. In einer früheren Arbeit!) habe ich 
gezeigt, daß das Verschwinden der Anomalie durch Anwesen- 
heit von Sauerstoffspuren im Gase verursacht sein kann. Ich 
habe in dieser Arbeit ferner gezeigt, daß in Hamars Arbeit 
der Sauerstoff mit einer an Sicherheit grenzenden Wahrschein- 
lichkeit die entscheidende Rolle gespielt haben dürfte. Eine 
ähnliche Erklärung scheint mir für die abweichendeu Ergeb- 
nisse Vaidyanathans?) möglich”) Wenn aber Sauerstoff- 


1) Ann. d. Phys. [5] 2. S. 233. 1929. 

2) V. I. Vaidyanathan, Ind. Journ. Phys. I (2) S. 183. 1926. 

3) Ich möchte bei dieser Gelegenheit darauf hinweisen, daß ich es 
für außerordentlich wahrscheinlich halte, daß die von Vaidyanathan 
verwendete Kohlensäure nicht unerhebliche Mengen von Wasserdampf 
enthalten hat. Er entwickelt seine Kohlensäure durch Erhitzen von 
Natriumbicarbonat. Dabei entstehen bekanntlich äquimolare Mengen 
von Wasserdampf und Kohlensäure. Die Hauptmasse des entwickelten 
Wassers wird nun in einer lediglich mit Eis gekühlten Kühlvorlage 
zurückgehalten. Unter stationären Verhältnissen ist der Sättigungs- 
druck von Wasserdampf bei 0° C bekanntlich 4,6 mm Hg. Man weiß 
aber, daß auch schon bei mäßigen Strömungsgeschwindigkeiten weit 
mehr Wasserdampf, in dem eine eisgekühlte Kühlvorlage durchfließenden 
Gase zurückbleibt, als dem Sättigungsdrucke bei 0° C entspräche. Bei 
der Strömungsgeschwindigkeit von fast 3 Liter pro Stunde, die das Gas 
nach den Angaben des Autors gehabt haben muß, kann der Wasser- 
dampfdruck in dem die Kühlvorlage verlassenden Gase nach Messungen, 
die ich in dieser Richtung angestellt habe, noch 6 bis 8mm Hg be- 
tragen haben. Die weitere Trocknung geschieht dann lediglich in zwei 
Chlorealeiumrohren, die nach der Zeichnung des Autors sehr klein 
waren. Meine in dieser Richtung angestellten Versuche ergaben, daß 
zwar die ersten Gasanteile, die eine solche Trockenapparatur verlassen 
haben, sehr trocken sind, daß aber die späteren Anteile in steigendem 
Maße Wasserdampf enthalten, so daß in dem 5 Liter fassenden Vorrats- 
gefäße, das der Autor in einem Zuge füllte, ein Wasserdampfdruck von 
fast 0,5 mm Hg geherrscht haben dürfte. Trotzdem hier also sicher 
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Zn eine Rolle spielen, so muß noch gezeigt werden, 
auf welche Weise es möglich ist, daß trotz Anwendung von 
glühendem Kupfer zur Beseitigung des Sauerstoffes für längere 
Zeit, d.h. für eine größere Reihe von Versuchen, ein Gas er- 
halten werden kann, das einen kleinen, nahezu konstanten 
Gehalt an Sauerstoff besitzt. 

Allenthalben liest man in der physikalischen und oft 
sogar in der chemischen Literatur, daß zur Beseitigung des 
Sauerstoffes schlechthin „glühendes“, „rot“ oder auch „hellrot“ 
glühendes Kupfer verwendet wurde oder verwendet werden 
soll. Ein solches Verfahren führt auch in allen Fällen zu 
einem ausreichenden Ergebnis, in welchem es nur darauf an- 
kommt, die Sauerstoffbeimengung bis auf einen Restbetrag von 
etwa 1 Volumpromille wegzuschaffen. Aber bei magnetischen 
Messungen spielt ein solcher Restbetrag schon eine nicht un- 
erhebliche Rolle, wie wir wissen. Für magnetische Messungen 
muß man den Sauerstoffgehalt unter ein Zehntelpromille her- 
unterdrücken und das macht Schwierigkeiten. Der chemische 
Prozeß, der der Zurückhaltung des Sauerstoffes im erhitzten 
Kupfer zugrunde liegt, ist die Bildung von Kupferoxyden an 
der Oberfläche des Kupfers. Bei Temperaturen zwischen 800 
und 1000° C (Bereich der mittleren und hellen Rotglut) hat 
aber Kupferoxyd gemäß der chemischen Gleichung 

4Cu0 = 2Cu,0 +0, 
schon einen erheblichen Sauerstofidampfdruck, etwa 1 bis 
100 mm, wie die nach Messungen von Roberts und Smith') 
gewonnene Fig. 7 zeigt. Glüht nun das ganze Kupfer in dem 
ganzen Absorptionsrohre ungefähr gleichmäßig, so wird es sich 
beim Beginne des Gasdurchganges rasch mit einer gleich- 
mäßigen Schicht von Oxyd überziehen, Ist dies einmal ge- 
schehen, so wird beim weiteren Durchströmen des Gases ein 
der jeweiligen Durchströmungsgeschwindigkeit entsprechender 
Gleichgewichtszustand eintreten, der dafür Sorge trägt, daß 
das Gas ceteris paribus einen immer gleichbleibenden Sauer- 


Wasserdampf in die Apparatur gelangte, hat der Autor die Anomalie 
nicht gefunden. Das spricht sehr gegen die Meinung Hamars, daß 
die Anomalie ihre Wurzel in Vorhandensein von Wasserdampf habe. 

1) H. G. Roberts und F. H.Smyth, Journ. Amer. Chem. Soe, 42. 
S. 2582. 1920; 43. 8.1061. 1921. Da 
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stofizusatz behält. In gewissen Grenzen ist dieser restliche 
Zusatz auch unabhängig von Schwankungen des Sauerstoff- 
gehaltes des Rohgases. Im allgemeinen sinkt dieser bei den 
üblichen Gasentbindungsverfahren (z. B. im Kippschen 
Apparat) mit wachsender Betriebszeit langsam ab. Wird ein Zn 
bestimmter Sauerstofipartialdruck im Rohgase unterschritten, h 


Fig. 7 


so liefert die Oxydschicht Sauerstoff nach, und dies um so 
länger, je dicker diese Schicht anfänglich war. Unter solchen 
Umständen habe ich eineinhalb Monate lang ein Gas bereitet, 
das nahe konstant 1 Volumpromille Sauerstoff enthielt.!) (Die 


1) Hierzu noch folgende Bemerkung: Wenn das Rohgas von An- 
fang an nur sehr wenig Sauerstoffgehalt hatte, so kann es vorkommen, 
daß man keine Spur von Oxydation am Kupfer beobachten kann, ob- 
wohl dem Gas offensichtlich etwas von seinem Sauerstoffe beim Passieren 
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7 Menge des restlichen Sauerstofies schwankte um weniges als 
+ 0,1 Promille!) Heizt man aber das Absorptionsrohr so, daß 
ie in der Strömungsrichtung des Gases ein kräftiger Temperatur- 
abfall stattfindet, etwa derart, daß das eine Ende hellrot glüht, 
das andere aber überhaupt nicht mehr, so erhält man aus leicht 
begreiflichen Gründen ein völlig sauerstofffreies Gas, 

Wichtig ist dabei allerdings noch, daß jedesmal vor der 
Gasbereitung das Kupfer reduziert wird (Durchleiten von 
Wasserstoff), und daß die Kupferschicht eine dem jeweiligen 
Gasbedarf entsprechende Länge habe. Die Reinheit meiner 
Gase habe ich meist an der magnetischen Suszeptibilität, die 
is: ja am empfindlichsten auf Sauerstoffbeimengungen anspricht, 
kontrolliert, zuweilen auch mit einer Phosphorpipette und 
einem improvisierten Nephelometer. Die Kenntnis dieser 
letzteren Methode verdanke ich der Freundlichkeit von Herrn 
Dr. F. Pollitzer. Erwähnen möchte ich in diesem Zusammen- 
7 hange zum Schlusse noch die früher schon mitgeteilten Reini- 
gungsversuche am Wasserstoffe'), die den eigentlichen Anlaß 
bildeten für die Untersuchung über eine geeignete Heizung 
des Kupfers, das zur Sauerstoffabsorption aus dem Rohgase 
verwendet wurde.?) 


Die vorliegende Arbeit wurde wie alle übrigen ausgeführt 
‘WR im Physikalischen Institute der Universität München im Laufe 
= der Jahre 1925 bis 1929. 


des este: entzogen wird und noch magnetisch feststellbare Mengen 
in ihm zuriickbleiben. Es ist also kein Beweis für völlige Sauerstoff- 
freiheit des Rohgases und des gereinigten Gases, wenn am Kupfer keine 
Spur von Oxydation „zu sehen“ war. (Vaidyanathan, a. a. 0.) 

1) Vgl. 4. Mitteilung S. 234. 

2) Um Mißverständnissen vorzubeugen, möchte ich es nicht unter- 
lassen, ausdrücklich zu bemerken, daß in den Lehrerschen Versuchen 
(Ann. [4] 81. S. 229. 1926) Verunreinigungen der Gase durch Sauerstoff 
keine Rolle gespielt haben dürften. Die von den meinigen abweichenden 
Ergebnisse Lehrers werden in einer späteren Arbeit eine ganz andere 
Erklärung finden. 


(Eingegangen 2. November 1929) 


Berichtigung zu der Abhandlung von E. Lau u. O. Reichenheim 
„Untersuchungen über Gasentladung in Wasserstoff I“ (Ann. d. Phys. [5] 
3. 8.840. 1929). In Fig. 2 S. 844 ist der Pfeil um kat mm, ides Fig. 3 S. 845 


ps um 6 mm weiter nach rechts zu setzen. a) 
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